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Предисловие
электрохимические методы анализа занимают значительное 
место в аналитической химии. данная группа методов характери-
зуется низкими пределами обнаружения, высокой чувствительно-
стью, хорошей селективностью, простой и невысокой стоимостью 
аппаратуры.
руководство содержит теоретические пояснения по следую-
щим разделам электрохимических методов анализа: потенциомет-
рическому, вольтамперометрическому, кулонометрическому, 
кондуктометрическому и методу капиллярного зонного электро-
фореза. приведены разновидности перечисленных методов, их 
аппартурное оформление, методики работы на электрохимическом 
оборудовании и описания соответствующих лабораторных работ.
отчет по каждой выполненной студентом работе должен 
включать следующие основные разделы: номер, название и дату 
выполнения работы; описание теоретических основ применяемой 
методики и приведение всех химических реакций; ход работы; 
полученные экспериментальные результаты и их обработку; необ-
ходимый иллюстративный материал и выводы по работе.
при сдаче отчета преподавателю студент должен быть готов 
ответить на любой вопрос по сути выполненной работы.
4Электрохимические  
методы анализа
электрохимические методы анализа (эМа) находят широкое 
применение при решении самых разных аналитических задач. они 
применяются в эколого-аналитических, медико-биологических 
исследованиях, при сертификации материалов и изделий из них, 
для оценки качества пищевых продуктов и фармацевтических пре-
паратов. преимущество этих методов в относительной простоте 
и невысокой стоимости анализов. они имеют высокую чувстви-
тельность, хорошую селективность и экспрессность. эМа могут 
быть автоматизированы, что позволяет встраивать их в систему 
непрерывного контроля производственных процессов либо 
системы непрерывного мониторинга объектов окружающей среды. 
для эМа характерны необычайно разнообразные области при-
менения — от определения содержания ионов тяжелых металлов 
и следовых количеств токсичных органических веществ в природ-
ных и сточных водах до диагностики генетических заболеваний.
помимо прямого назначения электрохимические методы ана-
лиза применяются при создании детекторов для высокоэффектив-
ной жидкостной хроматографии (вэЖх), капиллярного электро-
фореза (кэФ), в проточно-инжекционном анализе (пиа).
электрохимические методы анализа переживают в послед-
ние годы своеобразное «возрождение». это связано с тем, что 
эМа позволяют получить информацию как о количественном 
содержании определяемых веществ, так и об их химической при-
роде. однако основной причиной развития разнообразных обла-
стей применения эМа является создание множества химически 
модифицированных электродов (хМэ). объединенные в единый 
блок и подключенные к компьютеру мультиэлектродные системы 
(«электронный язык», «электронный нос» и т. п.) позволяют полу-
чать информацию о природе и составе сложных смесей.
электрохимические методы анализа часто используют 
не только в химико-аналитических целях для определения 
5концентрации вещества или установления точки эквивалентно-
сти. их широко применяют для исследования реакций в раство-
рах, определения констант равновесия и различных характеристик 
веществ. например, по данным потенциометрических измерений 
рассчитывают константы диссоциации кислот и оснований, кон-
станты устойчивости комплексных соединений, значения произ-
ведений растворимости веществ и т. д. для этих же целей могут 
быть использованы и вольтамперометрические методы, однако 
они применяются гораздо реже, чем потенциометрия. Широкое 
распространение потенциометрического метода связано с тем, 
что он с высокой точностью дает экспериментальные значения 
равновесных концентраций (активностей) ионов в исследуемых 
системах и для обработки потенциометрических данных имеется 
соответствующий математический аппарат, основанный на теории 
ступенчатых равновесий.
электрохимические методы анализа основаны на использо-
вании зависимости электрических параметров от концентрации, 
природы и структуры вещества, участвующего в электродной 
(электрохимической) реакции или в электрохимическом процессе 
переноса зарядов между электродами. согласно рекомендациям 
иЮпак электрохимические методы анализа можно классифици-
ровать следующим образом: 1) методы без протекания электрод-
ной реакции, в которых строение двойного электрического слоя 
во внимание не принимается (кондуктометрия при низких и высо-
ких частотах); 2) методы, основанные на электродных реакциях 
в отсутствие тока (потенциометрия) или под током (вольтамперо-
метрия, кулонометрия, электрогравиметрия).
электрические параметры (сила тока, напряжение, сопро-
тивление) могут служить аналитическими сигналами, если они 
измерены с достаточной точностью. электрохимические методы 
анализа используют либо для прямых измерений, основанных на 
зависимости «аналитический сигнал — состав», либо для инди-
кации конечной точки титрования в титриметрии. электрохи-
мические методы анализа позволяют определять концентрацию 
веществ в широком диапазоне — от 1 до 10–9 моль/дм3.
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метод анализа
потенциометрия, или потенциометрический метод анализа, 
относится к равновесным методам электрохимического анализа. 
обязательным условием регистрации аналитического сигнала 
в случае равновесных эМа является наличие гальванической 
ячейки — устройства, осуществляющего преобразование химиче-
ской работы в электрическую. условия, при которых осуществля-
ется максимально полное превращение энергии химической реак-
ции в электрическую энергию, следующие:
 • установление термодинамического равновесия электрохи-
мических реакций на всех межфазных границах, при этом 
сами реакции на электродах должны быть обратимыми, т. е. 
при изменении направления реакции на противоположное 
в них должны участвовать одни и те же вещества;
 • разность потенциалов электродов должна быть скомпенси-
рована противоположной по знаку, но равной по величине 
разностью потенциалов от внешнего источника, так, чтобы 
сила тока в цепи была равна нулю;
 • электрическая цепь должна быть «правильно разомкнута», 
т. е. к электродам должны быть присоединены проводники 
из одного и того же металла.
измеренную при этих условиях разность потенциалов элек-
тродов ячейки называют электродвижущей силой (эдс, Е ) ячейки.
на практике нулевой ток никогда не достигается, но можно 
создать условия, чтобы ток стал настолько мал, что локальные 
равновесия на электродах не будут нарушены. это относится 
как к «идеальному» случаю компенсационных измерений, так 
и к более часто применяемым измерительным приборам, внутрен-
нее сопротивление которых как минимум на три порядка больше 
внутреннего сопротивления ячейки. в результате проходящий при 
измерении ток пренебрежимо мал и не нарушает установившееся 
на электродах равновесие реакций. это условие выполняется для 
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иономеров).
для осуществления потенциометрических измерений необ-
ходимо иметь по крайней мере двухэлектродную электрохимиче-
скую ячейку:
индикаторный электрод | исследуемый раствор | электрод сравнения
индикаторный электрод — это электрод, равновесный потен-
циал которого функционально связан уравнением нернста с актив-
ностью определяемых ионов. электрод сравнения — это электрод, 
потенциал которого в условиях выполнения анализа остается 
неизменным. иногда даже не обязательно знать числовое значение 
его потенциала, лишь бы оно воспроизводилось от опыта к опыту 
и не изменялось при протекании через ячейку небольших токов. 
из других требований существенными являются низкое электри-
ческое сопротивление, отсутствие влияния на состав раствора, 
способность не вызывать появления значительного диффузион-
ного потенциала и простота конструкции.
универсальным электродом сравнения является стандартный 
водородный электрод, но для практической работы он неудобен 
из-за необходимости получения очень чистого водорода и ряда 
других причин. поэтому в качестве электродов сравнения исполь-
зуют хлоридсеребряный и каломельный электроды.
особенно широкое распространение получил хлоридсеребря-
ный электрод (рис. 1), который имеет наиболее воспроизводимые 
после водородного электрода значения потенциала. поэтому он 
часто используется в качестве внутреннего вспомогательного элек-
трода при изготовлении других электродов, например, стеклян-
ного. его можно применять для измерений в водных и неводных 
растворах, в потоке жидкости и изготовить очень малых размеров. 
недостатком электрода является зависимость термодинамических 
характеристик от физических свойств твердой фазы, таких как 
механическая деформация, кристаллическая структура, способ 
приготовления и др. до сих пор нет метода изготовления идеаль-
ного хлоридсеребряного электрода. свойства хлоридсеребряных 


























рис. 1. электроды сравнения:
а — хлоридсеребряный электрод;  




 + е ⇄ Ag
тв
 + Cl–
неизменна для растворов с широким диапазоном рн. однако 
в кислой среде хлоридсеребряный электрод чувствителен к сле-
дам кислорода. поэтому при измерениях, требующих высокой 
точности, через раствор следует пропускать азот или инертные 
газы. потенциал хлоридсеребряного электрода в насыщенном 
растворе KCl относительно нормального водородного электрода 
равен +0,201 в.
каломельный электрод (рис. 2) впервые был предложен 
в. Ф. оствальдом в 1890 г. он отличается высокой обратимостью 
и воспроизводимостью потенциала. последнее свойство обуслов-
лено возможностью получения высокочистых ртути, каломели 
и хлорида калия. потенциал электрода зависит от концентра-
ции хлорида калия в растворе и температуры. в электрохимиче-
ских измерениях обычно используют каломельные электроды 
9с содержанием KCl 0,1 моль/дм3, 1 моль/ дм3 и насыщенный рас-
твор. их потенциалы при 298 K равны соответственно 0,3337, 
0,2801 и 0,2412 в. показания последнего электрода больше дру-
гих зависят от температуры, однако насыщенный каломельный 
электрод позволяет легко заменять раствор KCl, тогда как в нена-
сыщенных электродах требуется тщательное приготовление рас-
творов, обеспечивающих строго определенную концентрацию 
хлорида калия.
Ртуть
Паста из ртути 









Пробка из хлопка, 
пропитанная 3,8 моль/дм3 
раствором KCl
рис. 2. каломельный электрод сравнения
недостатком каломельного электрода является необходимость 
работы со ртутью и ее солями.





 + 2е ⇄ 2Hg
тв
 + 2Cl–
современные конструкции электродов сравнения включают 
два раствора хлорида калия, один из которых (внешний) служит 
солевым мостиком и одновременно предотвращает загрязнение 
внутреннего раствора, исключая его контакт с анализируемым 
раствором (см. рис. 2). такие электроды называют электродами 
с двойным солевым раствором.
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Прямая потенциометрия (ионометрия)
в прямой потенциометрии аналитическим сигналом, по 
величине которого определяют концентрацию аналита, служит 
потенциал индикаторного электрода (эдс потенциометрической 
ячейки).
существует ряд условий, обязательных при проведении пря-
мых потенциометрических измерений:
 • постоянство температуры;
 • оптимальное значение рн раствора, что существенно с точки 
зрения оптимизации параметров электродной функции 
и сохранения химической формы определяемого вещества;
 • оптимальный состав анализируемого раствора с учетом 
селективности электрода (маскирование мешающих компо-
нентов), а также максимально возможной воспроизводимо-
сти, правильности и чувствительности определений.
индикаторные электроды, применяемые в электрохимических 
методах анализа, можно разделить на металлические и мембран-
ные (ионоселективные). различают активные и инертные металли-
ческие электроды.
активные металлические электроды изготавливают из метал-
лов, образующих восстановленную форму обратимой окисли-
тельно-восстановительной системы (Ag, Pb, Cu, Cd). потенциал 
такого электрода является функцией активности собственных 
ионов в растворе, например, для серебряного индикаторного 
электрода:
Ag+ + e ⇄ Ag
0
Ag /Ag Ag
0,059lg .E E a+ += +
такие электроды называют электродами первого рода.
в присутствии анионов, образующих с ионами серебра мало-
растворимое соединение (AgCl, AgBr и др.), потенциал электрода 
зависит от активности аниона. например, в растворе, содержащем 
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0,059lg ,E E a− −= −
где 0 0 AgClAgCl/Ag, Cl Ag /Ag 0,059lg Пр .E E− += +
его можно применить для определения хлорид-ионов. такие 
электроды называют электродами второго рода. при конструкции, 
обеспечивающей постоянство концентрации хлорид-ионов, этот 
электрод может служить электродом сравнения (см. предыдущий 
раздел и рис. 1).
инертные металлические электроды изготовляют из благород-
ных металлов (Pt, Au). они служат переносчиками электронов от 
восстановленной формы аналита к окисленной, и их потенциалы 
являются функцией соотношения активностей окисленной и вос-
становленной форм полуреакции, например, платиновый электрод, 
погруженный в раствор, содержащий окисленную и восстановлен-















активные металлические электроды можно использовать для 
проведения измерений лишь в тех растворах, где они не участвуют 
в химических реакциях, т. е. не взаимодействуют с растворителем 
или электролитом фона. при использовании инертных электродов, 
если в растворе присутствуют компоненты другой окислительно-
восстановительной системы, то на электроде может возникнуть 
смешанный потенциал. поэтому металлические электроды не 
являются подходящими электродами для селективного определе-
ния ионов металлов. для этой цели применяются так называемые 
ионоселективные электроды (исэ).




важнейшей частью большинства таких электродов является 
полупроницаемая мембрана, отделяющая внутреннюю часть элек-
трода (внутренний раствор) от анализируемого и обладающая 
способностью пропускать преимущественно ионы только одного 
вида. исторически первым ионоселективным электродом был 
стеклянный электрод, разработанный Ф. габером и з. клемансе-
вичем в начале хх в. за прошедшее с тех пор время было раз-
работано множество ионоселективных электродов, обладающих 
повышенной избирательностью по отношению к ионам опреде-
ленного типа. среди них различают первичные ионоселективные 
электроды — электроды с жесткой матрицей (стеклянные) и элек-
троды с кристаллическими мембранами; электроды с подвижными 
носителями — положительно или отрицательно заряженными, 
незаряженными («нейтральными переносчиками»); сенсибили-
зированные (активированные) электроды — газочувствительные, 
ферментные. при этом классические электроды с внутренним рас-
твором и электродом сравнения являются электродами первого 
поколения. электроды с твердым токоотводом считают электро-
дами второго поколения. ионоселективные полевые транзисторы, 
исследования по применению которых развиваются в послед-
нее время, можно рассматривать как исэ следующего, третьего 
поколения.
в данном учебно-методическом пособии будут рассмотрены 
только исэ, уже нашедшие широкое применение в аналитической 
практике.
идеальный ионоселективный электрод должен обладать спе-
цифическим откликом на определяемый ион, причем влияние 
посторонних ионов должно быть пренебрежимо малым. однако за 
исключением сульфидсеребряного электрода, селективного к суль-
фид-ионам и ионам серебра, ни один из известных в настоящее 
время ионоселективных электродов не обладает идеальной специ-
фичностью. подавляющее большинство исэ имеют лишь отно-
сительную селективность, т. е. селективность к тому или иному 
иону относительно других ионов. если активность мешающего 
иона в растворе достаточно мала, то уравнение для метода прямой 
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потенциометрии, связывающее величину измеренного потенциала 
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в общем случае влияние мешающих ионов на потенциал 
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где знак «+» для катионов, а «−» — для анионов; nA и nB — заряды 




 — соответствующие 
активности ионов в растворе; K
а/в
 — коэффициент селективности.




 является основным парамет-
ром, характеризующим селективность мембранного электрода. 
селективность электрода зависит также от соотношения актив-
ностей определяемого и мешающего иона. чем меньше величина 
K
а/в
, тем более селективен электрод по отношению к определяе-
мому иону. если, например, коэффициент селективности состав-
ляет 10−3, то чувствительность электрода для определяемого иона 
в 1 000 раз выше, чем для мешающего. если K
а/в
 > 1, то мешающий 
ион определяется предпочтительнее, чем тот, для которого пред-
назначен данный электрод.
стеклянный электрод для измерения рн растворов
типичным представителем ионоселективных электродов 
со стеклянными мембранами является стеклянный электрод — 
прообраз всех мембранных электродов. за 100 лет своего суще-
ствования стеклянный электрод стал наиболее востребованным 
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инструментом в потенциометрии. чаще всего стеклянный элек-
трод представляет собой трубку с мембраной в форме шарика из 
специального натриево- или литиево-силикатного стекла, выдува-
емого на конце трубки (рис. 3, а).
трубку выполняют из стекла с гораздо большим (не менее 
чем на три порядка) удельным сопротивлением, чем стекло 
шарика. внутрь помещают раствор и электрод сравнения; систему 
герметизируют.
известны варианты конструкции стеклянного электрода: 
вместо шарика — плоская мембрана (для измерения рн плоских 
 объектов — кожи, бумаги или малых объемов растворов), копье 
(для измерения рн внутри объектов — в почве, овощах, мясе 
и т. п.). сконструированы и стеклянные электроды для анализа 
в потоке жидкости. в последнее время ведущие приборострои-
тельные фирмы выпускают комбинированные стеклянные элек-
троды, совмещающие в одном корпусе индикаторный электрод 













































рис. 3. стеклянные электроды для измерения рн: 
а — классический; б — комбинированный
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водородная функция стекла связана с его составом, гигроско-
пичностью, химической устойчивостью и толщиной мембраны. 
однако роль этих факторов и механизм действия стеклянных элек-
тродов до сих пор не вполне объяснены. большой вклад в развитие 
теории стеклянных электродов внесли работы б. п. никольского. 
считается, что на поверхности стекла при длительном контакте 
мембраны с раствором молекулы воды проникают в нее на глубину 
10–1 000 Å, образуя гидратированный поверхностный слой, в кото-
ром происходят реакции ионного обмена между катионами щелоч-










в простейшем случае электродный процесс сводится к обмену 












величина Е0 включает в себя потенциал вспомогательного 
электрода, потенциал электрода сравнения и потенциалы жид-
костных соединений, имеющихся в ячейке. вследствие малой 
величины константы обмена для вышеприведенной реакции для 
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таким образом, электродный потенциал зависит только от 
активности ионов водорода, поэтому стеклянный электрод исполь-
зуется как индикаторный для определения рн растворов.
электрохимическая ячейка, собираемая для измерения рн 
















потенциал каждой из сторон стеклянной мембраны обуслов-
лен соответствующими реакциями ионного обмена. на одной из 
них (внутренней) он остается постоянным, а на другой (внешней) 
зависит от состава исследуемого раствора. таким образом, потен-
циал стеклянного электрода представляет собой разность потен-
циалов между двумя поверхностями мембраны. если бы они были 
идентичными, то для одного и того же раствора внутри электрода 
и с его внешней стороны (например, 0,1 моль/дм3 раствор HCl) 
потенциал должен был бы равняться нулю. однако на практике 
для стеклянного электрода наблюдается некоторая разность потен-
циалов, называемая потенциалом асимметрии.
возникновение потенциала асимметрии возможно при хими-
ческих взаимодействиях на поверхности электрода, механических 
повреждениях, адсорбции жиров, белков и других поверхностно-
активных веществ. к наиболее важным причинам возникновения 
потенциала асимметрии относится изменение сорбционной спо-
собности стекла по отношению к воде при термической обработке 
в процессе изготовления электрода. в общем, любое воздействие, 
способное изменить состав или ионообменные свойства мем-
браны, влияет на потенциал асимметрии стеклянного электрода 
и может привести к ошибкам в измерении рн растворов.
Мешающее действие потенциала асимметрии компенсируют 
при настройке рн-метров и иономеров по стандартным буферным 
растворам, имеющим постоянную и точно известную концентра-
цию ионов водорода. в табл. 1 приведены буферные смеси для гра-
дуировки стеклянного электрода.
по сравнению с другими электродами, применяемыми для 
измерения рн растворов (водородный, хингидронный, сурьмяный 
и т. д.), стеклянный электрод имеет целый ряд преимуществ:
 • применимость в широком диапазоне значений рн растворов 
(от 0 до 12);
 • электрод нечувствителен к присутствию окислителей и вос-
становителей (благодаря ионообменному механизму воз-
никновения потенциала);
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 • равновесие между раствором и электродом устанавливается 
достаточно быстро (не более 2–3 мин);
 • стеклянный электрод отличается высокой селективностью, 
поскольку радиус гидратированного протона много меньше 
радиуса всех других ионов.
Таблица 1
Буферные смеси, рекомендуемые  
для градуировки стеклянного электрода
состав буферной смеси рн (25 °с)







 (0,05 моль/дм3) 3,776






























 (0,025 моль/дм3) 10,014
однако справедливо будет отметить и недостатки стеклян-
ного электрода. главным из них является то, что водородная 
функция стеклянного электрода нарушается в сильнощелочной 
и сильнокислой области. кислотная ошибка возникает при рн < 2 
и достигает достаточно большой величины только при рн, близ-
ких к нулю. она приводит к завышению результатов определения 
рн по сравнению с истинными. ее природа до сих пор детально 
не выяснена.
в щелочных средах при рн > 9 значения потенциалов ниже 
рассчитанных по уравнению нернста. при дальнейшем увеличе-
нии рн ошибка возрастает. так, при рн 12 для обычных стеклян-
ных электродов она составляет −0,7 ед. рн. величину щелочной 
ошибки можно существенно снизить, если использовать вместо 
натриевых стекол литиевые. чем меньше радиус катиона щелоч-
ного металла в стекле, тем меньше конкурирующих катионов 
(помимо ионов водорода), способных его замещать.
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лантанфторидный электрод
одним из наиболее распространенных электродов с кристал-
лической мембраной с ионным характером проводимости является 
лантанфторидный электрод, который отличается высокой селек-
тивностью к фторид-ионам. Мембрана этого электрода изготавли-
вается из пластинки монокристалла фторида лантана LaF
3
, допи-
рованного фторидом европия (II) — EuF
2
 (~ 2 %), для повышения 
ионной проводимости фторида лантана и снижения сопротивле-






раствор NaF + NaCl
Токоотвод
рис. 4. лантанфторидный электрод
электродный потенциал лантанфторидного электрода опреде-
ляется выражением
F




лантанфторидные электроды являются наиболее селектив-
ными из всех известных электродов с кристаллическими мембра-
нами. единственным мешающим ионом является он−-ион (коэф-
фициент селективности K
F/OH
 = 0,1), даже тясячекратный избыток 
галогенид-, нитрат-, сульфат-ионов и др. по сравнению с фторид-
ионом не мешает его определению. верхняя граница диапазона рн 
растворов, в которых они могут применяться, составляет 8–9. при 




), к которым 
лантанфторидный электрод нечувствителен. в щелочной области 
на поверхности электрода могут образовываться основные фто-
риды лантана и даже его гидроксид, что будет искажать показания 
электрода. чувствительность этого электрода позволяет проводить 
измерения равновесной концентрации фторид-ионов в широкой 
области концентраций — от 10−6 до 1 моль/ дм3.
лантанфторидный электрод — второй после стеклянного 
электрода с рн-функцией по числу и разнообразию аналитических 
применений в экологии, контроле качества питьевой воды, продук-
тов питания и т. д.
при определении содержания фторид-ионов в природных 
водах и других реальных объектах следует иметь в виду, что 
лантанфторидный электрод (точнее, его мембрана) дает отклик 
только на содержание свободных фторид-ионов. то есть с его 
помощью можно определить только равновесную концентрацию 
(активность) фторид-ионов ([F−] или ). связанные в комплексы 
с ионами металлов фторид-ионы (AlF2−, FeF2− и т. п.) имеют боль-
шие размеры и не способны проникнуть в мембрану лантанфто-
ридного электрода. поэтому для определения общего содержания 
фторида в таких объектах к исследуемому раствору добавляют 
комплексообразователь, связывающий ионы металлов в более 
проч ные, чем фторидные, комплексы. таким комплексообразова-
телем может быть цитрат натрия, эдта, 1,2-диаминциклогексан-
тетрауксусная кислота и др.
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Электроды с кристаллической мембраной,  
селективные к двухзарядным катионам
при использовании сульфида серебра в качестве матрицы 
в смеси с другими сульфидами металлов можно получить элек-
троды, селективные к двухзарядным ионам металлов, введенным 
со вторым сульфидом. наибольшее значение для практики имеют 
медный, свинцовый и кадмиевый электроды. поскольку такие 
мембраны содержат значительное количество Ag
2
S, чтобы обес-
печить движение ионов серебра в мембране, то они имеют сере-
бряную функцию. чувствительность электродов к двухзарядным 
ионам основана на равновесных процессах:
M2+ + S2– ⇄ MS и 2Ag+ + S2– ⇄ Ag
2
S
где М2+ — двухзарядный ион металла; MS — сульфид металла, 
находящийся в виде тонкоизмельченного порошка в матрице суль-
фида серебра.
активность ионов Ag+ на границе раствор/мембрана при 
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подстановкой последнего выражения в уравнение нернста 








таким образом, в растворах, содержащих ионы М2+ и не содер-
жащих Ag+, электрод становится чувствительным к ионам этих 
металлов.
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для электродов с мембраной из смеси сульфидов серебра 
и другого металла определению последнего мешают катионы, 
которые образуют с сульфид-ионами менее растворимые осадки, 
чем определяемые ионы. прежде всего это ионы серебра и ртути.
метод градуировочного графика  
и метод добавок в прямой потенциометрии
в прямой потенциометрии для определения аналитов исполь-
зуют стандартные аналитические процедуры построения градуи-
ровочного графика или процедуры метода добавок. то, что элек-
тродный потенциал является нернстовской функцией активности, 
а не концентрации ионов, вносит трудности при определении кон-
центрации. для преодоления этих трудностей либо делают раз-
личные допущения о ионных коэффициентах активности, либо во 
все стандартные и анализируемые растворы добавляют фоновый 
(индифферентный) электролит, обеспечивающий постоянную ион-
ную силу раствора и, соответственно, постоянство коэффициентов 
активности в условиях потенциометрических измерений. ионы 
фонового электролита должны быть такими и взяты в таких кон-
центрациях, чтобы они не вступали в химическую реакцию и не 
образовывали соединений с определяемыми ионами, а также не 
являлись мешающими для данного индикаторного ионоселектив-
ного электрода. в присутствии фонового электролита электродный 




0,059 lgE E C
z +
= +
или для анионов как
0
X
0,059 lg ,ZE E Cz −
= −
где постоянный коэффициент активности определяемого иона 
входит в величину Е0. градуировочный график строят в коорди-
натах E  =  f (pCi). в пределах выполнимости уравнения нернста 
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этот график представляет собой прямую линию с угловым коэф-
фициентом S = ± 0,059/zi. Функция считается нернстовской, если 
коэффициент S отличается от теоретического значения в пределах 
1–2 мв. в противном случае говорят о субнернстовской (S меньше 
теоретического значения) или гипернернстовской (S больше теоре-
тического значения) функции.
Фоновый электролит стараются подобрать так, чтобы он 
выполнял сразу несколько функций. например, при работе с фто-
рид-селективным электродом используют буферный раствор, 
в состав которого входят 1,2-диаминциклогексантетрауксусная 
кислота, уксусная кислота, хлорид натрия, цитрат аммония. рас-
твор такого состава позволяет поддерживать высокую ионную 
силу, рн в оптимальном диапазоне на уровне 5,0–5,5 и обеспечи-
вает маскировку ионов алюминия (III) и железа (III), связывая их 
в комплексы, более прочные, чем фторидные.
прямая потенциометрия с применением градуировочного 
графика не принадлежит к числу прецизионных аналитических 
методов, а для определения трехзарядных ионов ее лучше вообще 
не использовать. точность измерения эдс определяет точность 
результатов прямого потенциометрического анализа. Флуктуации 
потенциала при изменении температуры на 1 градус редко бывают 
ниже 1 мв. таким образом, прямая потенциометрия не представ-
ляет интереса как метод лабораторного анализа, когда предъявля-
ются повышенные требования к точности результатов. при этом 
она является лучшим методом для создания систем непрерывного 
контроля состава жидких и газообразных средств, когда нужно 
оперативно зафиксировать факт и масштаб концентрационных 
изменений в контролируемой среде.
преимущества метода стандартных добавок связаны с воз-
можностью выполнения определений в многокомпонентных 
растворах, содержащих значительные количества индифферент-
ных электролитов. в этом методе концентрацию определяемого 
вещества находят путем добавления в раствор аликвотной части 
стандартного раствора, содержащего анализируемый компонент. 
при этом сначала измеряют потенциал индикаторного электрода 
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в анализируемом растворе (Е
1
), а затем регистрируют изменение 
потенциала как функции добавленного количества вещества (Е
2
). 
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ст
 — объем стандартного раствора; Vx — объем анализируе-
мого раствора; С
cт




число молей определяемого вещества в добавке должно быть 
близко к числу молей этого вещества в анализируемом растворе, 
чтобы повысить его концентрацию приблизительно вдвое. в этом 
случае относительная погрешность метода составляет 1–2 %.
Потенциометрическое титрование
потенциометрическое титрование объединяет способы опре-
деления конечной точки титрования (к. т. т.), основанные на зави-
симости потенциала индикаторного электрода от объема добавлен-
ного титранта. по сравнению с прямыми потенциометрическими 
измерениями полученные при потенциометрическом титровании 
данные более точно и правильно характеризуют концентрацию 
определяемого вещества, поскольку не зависят от его активности. 
кроме того, в методах потенциометрического титрования к элек-
тродам применяются менее жесткие требования в отношении 
стабильности потенциала и крутизны наклона электродной функ-
ции. электроды, непригодные для прямых потенциометрических 
измерений, могут отвечать требованиям потенциометрического 
титрования. наконец, методы потенциометрического титрования 
позволяют находить концентрацию определяемого компонента 
даже в присутствии мешающих ионов, если титрант селективно 
взаимодействует с определяемым веществом.
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для потенциометрической индикации точки эквивалентно-
сти необходимо, чтобы в области к. т. т. потенциал индикаторного 
электрода изменялся скачкообразно.
обычно процесс титрования включает в себя измерение 
и запись потенциала индикаторного электрода после каждого при-
бавления к анализируемому раствору порции реагента. в начале 
титрования реагент добавляют большими порциями, а по мере 
приближения к точке эквивалентности (на это указывает большое 
изменение потенциала при добавлении реагента) объем порции 
добавляемого титранта уменьшают. вблизи точки эквивалентно-
сти изменение эдс становится наиболее заметным, так как именно 
в точке эквивалентности изменение концентрации раствора проис-
ходит с наибольшей скоростью.
подобно классической титриметрии с визуальным обнаруже-
нием конечной точки титрования, в потенциометрическом титро-
вании находят применение четыре типа химических реакций: 
протолитические, окислительно-восстановительные, осаждения 
и комплексообразования. к этим реакциям предъявляются те же 
требования, что и в классическом титриметрическом методе:
 • скорость реакции должна быть достаточно велика;
 • реакция должна протекать количественно в нужном направ-
лении, т. е. должна иметь большую константу равновесия;
 • строгая стехиометричность реакции;
 • однозначность, т. е. независимо от условий определения 
продукты реакции должны быть одни и те же;
 • отсутствие побочных процессов.
точность результатов титрования в значительной степени 
зависит от надежности фиксирования точки эквивалентности 
и симметричности кривой титрования.
расчет результатов определения в потенциометрическом 
титровании сводится к нахождению эквивалентного объема V
экв
. 
простейшая обработка экспериментальных данных заключается 
в построении графика зависимости потенциала индикаторного 
электрода от объема добавленного титранта. эта зависимость 
может быть представлена в интегральной E  =  f (V
титр




) (рис. 5, б) форме. Можно 























рис. 5. кривые потенциометрического титрования:
а — интегральная; б — дифференциальная по первой производной;  
в — дифференциальная по второй производной
графические методы позволяют получить точное значе-
ние V
экв
, не содержащее систематической погрешности, для сим-
метричных кривых титрования, когда определяемый ион и титрант 
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взаимодействуют в соотношении 1 : 1, а отклик индикаторного 
электрода к этим ионам характеризуется одинаковой крутизной 
наклона электродной функции. надежность фиксирования к. т. т. 
тем выше, чем больше различие в потенциалах в точке эквивален-
тности и вблизи нее. Максимальный скачок потенциала в к. т. т. 
наблюдается при использовании индикаторных электродов, обра-
тимых к обоим ионам титруемой системы.
аппаратура и методика измерений
Иономер лабораторный И-160МИ
Назначение и устройство прибора
лабораторный иономер и-160Ми применяется для потенцио-
метрического измерения (прямого и косвенного) активности ионов 
водорода (pH), активности и концентрации других одновалентных 
и двухвалентных анионов и катионов (pX), измерения окисли-
тельно-восстановительных потенциалов (E) и температуры в вод-
ных растворах. иономер имеет возможность анализа и обработки 
данных на пк, выполняет автоматическую обработку результа-
тов измерений и индикацию в различных единицах. технические 
характеристики прибора приведены в табл. 2.
Таблица 2

















pX — −20,000–20,000* 0,001 ±0,014 (ион±1), 
±0,028 (ион±2)
±0,05
pH — −1,000–14,000* 0,001 ±0,014 ±0,03
E (эдс) мв −3000,0–3000,0 0,1 ±0,7 —







T ºс −20,0–150,0* 0,1 ±0,5 ±0,5
* диапазон показаний преобразователя. диапазон измерений зависит от применяе-
мого электрода.
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при измерении рх (рн) или E растворов используется элек-
тродная система, состоящая из измерительного электрода и элек-
трода сравнения. потенциал измерительного электрода зависит 
от содержания в растворе ионов определенного вида, называе-
мых потенциалообразующими. потенциал электрода сравнения 
от состава раствора не зависит и служит опорным при измерении 
электродвижущей силы (эдс), развиваемой электродной систе-
мой. при погружении в анализируемый раствор электродная 
система развивает эдс, зависящую от значения показателя актив-
ности ионов в растворе и его температуры.
конструктивно измерительный преобразователь представляет 
собой корпус, внутри которого расположена измерительная плата. 
на лицевой панели расположены цифровой дисплей, на кото-
ром отображаются результаты измерений и другая информация, 
и органы управления (клавиатура), имеющие соответствующую 
маркировку. внешний вид и задняя панель преобразователя пред-






























рис. 7. задняя панель преобразователя
для управления прибором используются следующие кнопки:
 — включение и выключение прибора;
«размерность» — выбор единиц измерений;
«Меню» — вызов главного меню прибора, в котором произво-
дится выбор алгоритма работы прибора, а также осуществляется 
контроль параметров электродной системы;
«настройка» — перевод прибора в режим измерений из 
любого другого режима;
«автоизм» — запуск процесса измерений с автоматическим 
определением окончания;
«стоп» — временная остановка процесса измерений в режиме 
измерений с удержанием на дисплее текущего результата;
«ввод» — подтверждение выбранных установок, символов, 
установленных численных значений (при нажатии этой кнопки 
прибор запоминает заданный алгоритм, символ или числовое 
значение);
► и ◄ — перемещение курсора (рамки) влево и вправо;
▲ — перемещение курсора (рамки) вверх;
▼ — перемещение курсора (рамки) вниз.
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перед эксплуатацией прибор необходимо включить и про-
греть в течение 15 мин. для того, чтобы включить прибор, надо 
нажать кнопку включения и удерживать ее в течение 1–2 с.
для проведения измерений используется электродная пара, 
состоящая из измерительного электрода и электрода сравнения. 
для измерений допускается применять комбинированные элек-
троды, в которых измерительный электрод и электрод сравнения 


















рис. 8. дисплей иономера и-160Ми
прибор имеет следующие режимы работы:
 – градуировка;
 – измерения;
 – контроль (предназначен для просмотра установленных 
и измеренных значений параметров в ходе предыдущей гра-
дуировки прибора).
Градуировка электрода для измерений рН (рХ)
градуировка любого ионоселективного электрода произво-
дится периодически, а также при замене электродов, в случае 
длительного хранения прибора, при возникновении сомнений 
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в достоверности результатов измерений. при выборе единиц изме-
рений «мв» градуировка невозможна.
для градуировки стеклянного рн-чувствительного электрода 
наиболее часто используются два раствора. однако возможна 
и многоточечная градуировка. в качестве растворов для градуи-
ровки рекомендуется применять стандартные буферные смеси 
(см. табл. 1). перед градуировкой стеклянный электрод должен 
быть выдержан в течение суток в 0,1 моль/дм3 растворе хлорово-
дородной кислоты.
для градуировки прибора по двум растворам промывают элек-
тродную систему и термодатчик дистиллированной водой той же 
температуры, что и градуировочные растворы, и (желательно) ото-
бранной частью градуировочного раствора, осторожно удаляют 
капли фильтровальной бумагой и помещают электроды в пер-
вый раствор. нажимают и удерживают в течение 2–3 с кнопку 
«настройка». на дисплее появится надпись «поместите электрод 
в первый раствор и нажмите ввод». нажимают кнопку «ввод». 
на дисплее отображается измеренное значение эдс электродной 
системы и температура раствора. при установлении стабильных 
показаний эдс раздается звуковой сигнал. на основании введен-
ных и измеренных данных прибор автоматически определит бли-
жайший буферный раствор и выведет на дисплей значение его рн 
для температуры 25 °с. если необходимо редактирование значе-
ния рн первого градуировочного раствора, вводят необходимое 
значение и нажимают кнопку «ввод».
процедура градуировки по второму раствору аналогична гра-
дуировке по первому раствору. после градуировки по второму рас-
твору при двухточечной градуировке прибор выводит на дисплей 
сохраненное в памяти значение крутизны электродной функции 
и автоматически переходит в режим измерений. при этом на 
дисплее прибора высвечивается один из знаков, условно показы-







рис. 9. расшифровка знаков,  
показывающих состояние электродной системы
последние два знака показывают, что электродная система 
неисправна или при градуировке были допущены ошибки. знак  
гаснет через 3 с после появления, каждый из двух других горит до 
проведения следующей градуировки.
Измерение значений Е, рН и pX
режим измерений автоматически устанавливается после 
включения прибора. переход в режим измерений из любого дру-
гого режима производится нажатием кнопки «измерение». перед 
измерением промывают электроды и другие применяемые устрой-
ства (термодатчик) дистиллированной водой, капли осторожно 
удаляют фильтровальной бумагой и погружают электроды в ана-
лизируемый раствор. после установления стабильных показа-
ний нажимают кнопку «стоп», записывают результат измерения 
с дисплея. аналогично проводят изменение значений E (pH или 
pX) для последующих растворов, если это необходимо. по оконча-
нии работы электроды тщательно промывают и оставляют погру-
женными в стакан с дистиллированной водой.
для измерений значений рн или рх должна быть проведена 
предварительная градуировка электрода.
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Лабораторный комплекс «Электрохимический стенд»
Назначение и устройство прибора
лабораторный комплекс (лк) «электрохимический стенд» 
предназначен для проведения практикумов и лабораторных работ 
по аналитической химии (раздел «электрохимия»). общий вид 
и верхняя панель электрохимического стенда изображены на 
рис. 10 и 11.
рис. 10. общий 
вид лабораторного 
электрохимического стенда
рис. 11. верхняя панель лабораторного 
электрохимического стенда
с помощью электрохимического стенда возможно проведение 
следующих видов титрования:
 – потенциометрическое титрование;
 – амперометрическое титрование с одним или двумя индика-
торными электродами;
 – кулонометрическое титрование с визуальной, потенциоме-
трической, амперометрической индикацией конечной точки 
титрования.
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в качестве химической реакции между титрантом и опреде-
ляемым веществом могут быть использованы любые химические 
реакции, применяемые в титриметрии, — реакции кислотно-
основного взаимодействия, окисления-восстановления, осажде-
ния, комплексообразования.
электрохимический стенд подключается соединительным 
кабелем к IBM совместимому персональному компьютеру (пк) 
под управлением Windows 95/98/NT/2000/XP. задание и реги-
страция параметров электрохимической ячейки осуществля-
ются посредством соответствующего программного обеспечения 
(по) — «MultyLab».
Таблица 3
технические характеристики электрохимического стенда
диапазон значение
измеряемого тока, мка ±50
измеряемого напряжения, в ±10
задаваемого тока, ма 0–10
задаваемого напряжения, в ±2
измеряемый диапазон, pH 0–14
в качестве генераторных электродов могут быть использо-
ваны платиновый, стеклоуглеродный, серебряный. в качестве 
индикаторных электродов могут быть использованы стеклян-
ный, платиновый, золотой, серебряный электроды. электрод 
сравнения — хлоридсеребряный.
Градуировка электродов для измерений рН
подсоединяют стеклянный электрод и электрод сравнения 
к разъемам Uвх и Uвых индикаторной цепи стенда соответст-
венно, устанавливают электроды в соответствующие отверстия 
в держателе.
перед началом работы включают прибор в сеть, вклю-
чают системный блок компьютера, запускают на пк программу 
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«MultyLab». при этом на мониторе появляется главное окно про-
граммы (рис. 12).
рис. 12. главное окно программы «MultyLab»
калибровку проводят по двум или более буферным растворам 
с известными значениями рн (обычно в кислой и щелочной облас-
тях). прибор не позволяет калибровать электроды по одному зна-
чению рн. 
в стакан наливают выбранный буферный раствор так, чтобы 
электроды были погружены в раствор на 1,5–2 см. на верхней 
панели главного окна программы нажимают кнопку «градуи-
ровка рх». в появившемся диалоговом окне «калибровка» 
(рис. 13) в строку «рн буферного раствора» вводят значение рн 
первого буферного раствора (например, 1,68).
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рис. 13. пример калибровки стеклянного  
рн-чувствительного электрода по двум точкам: 
получение линейной графической зависимости рн — Е
нажимают кнопку «старт», при этом происходит измерение 
потенциала индикаторного электрода. для контроля установления 
величины потенциала предусмотрена индикаторная метка «потен-
циал, в», в которой отображается численное значение величины 
потенциала в реальном масштабе времени. после установления 
текущего значения потенциала фиксируют его нажатием кнопки 
«стоп». при этом на графике зависимости «рн — потенциал, в» 
появляется первая точка.
поднимают держатель электродов вверх. промывают элек-
троды дистиллированной водой, осторожно удаляя с них капли 
фильтровальной бумагой. помещают в стакан для титрования 
следующий буферный раствор, устанавливают стаканчик на осно-
вание стенда, опускают держатель электродов вниз. не закрывая 
окно «калибровка», по аналогичной процедуре, начиная с ввода 
соответствующего значения рн, проводят измерение потенциала 
электрода во втором буферном растворе, с бóльшим значением 
рн (например, 4,01), затем в буферном растворе со значением рн, 
например, 9,18. таким образом получают графическую линейную 




перед началом потенциометрического титрования выбирают 
текущие установки. нажимают на панели управления кнопку 
«установки», на экране монитора появляется диалоговое окно 
«текущие установки» (рис. 14).
рис. 14. пример выбора текущих установок  
для проведения потенциометрического титрования
дважды кликают левой кнопкой мыши на кнопку «текущие 
установки», на мониторе появляются два окна: «устройства» 
и «дополнительные параметры».
активируют в окне «устройства» три установки:
 – включают мешалку и устанавливают слайдером интенсив-
ность перемешивания;
 – выбирают параметр регистрации для индикаторной 
цепи — рн (после проведения калибровки электродов пара-
метр рн устанавливается в окне «текущие установки» по 
умолчанию);
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 – источники тока и напряжения в генераторной и индикатор-
ной цепях должны быть дезактивированы для данного вида 
титрования.
в окне «дополнительные параметры» задают следующие 
установки:
 – период регистрации значений — 1 с;
 – «приливаемый объем титранта» — V = 0.
после серии подготовительных мероприятий (калибровки 
электрода и выбора текущих установок) экран монитора будет 
поделен на четыре окна, в каждом из которых располагается гра-
фик для регистрации установленных параметров, причем рядом 
с вертикальной осью верхнего графика в окне «индикаторная 
цепь» должна появиться надпись «рн». это значит, что прибор 
готов к работе в качестве рн-метра в режиме потенциометриче-
ского титрования.
если на вертикальной оси верхнего графика индикаторной 
цепи высвечивается надпись «потенциал, B», это значит, что дан-
ные калибровки рн — Е не сохранены, и в этом случае калибровку 
повторяют.
далее переходят непосредственно к титрованию.
помещают в стаканчик аликвоту анализируемого раствора, 
приливают требуемые по методике реактивы и разбавляют дистил-
лированной водой так, чтобы электроды были погружены в рас-
твор на 1,5–2 см.
на панели управления активируют кнопку «старт». в верхнем 
правом углу монитора появляется окно «регистрация», включа-
ется мешалка и начинается измерение текущего параметра — рн 
(рис. 15). (интенсивность перемешивания можно изменить в окне 
«регистрация», для этого изменение параметра необходимо под-
твердить нажатием клавиши «применить», в этом случае изменен-
ные настройки будут сохранены.)
регистрируемое значение pH визуально отображается на стра-
нице «от времени» в окне «индикаторная цепь», на графике зави-
симости рн от времени.
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рис. 15. вид окна «регистрация» в момент измерения параметра рн
после установления регистрируемого параметра рн (когда 
осцилляция рн станет наименьшей относительно определенного 
значения) в окне «регистрация» нажимают на клавишу «стоп», 
после чего измерение рн прекращается и мешалка отключается. 
таким образом получают первую контрольную точку регистри-
руемого параметра рн, когда «объем прилитого титранта» равен 
нулю. первое и последующие значения измеряемого параметра 
(E или pH) записывают в лабораторный журнал.
открывают диалоговое окно «текущие установки» и напротив 
метки «приливаемый объем титранта» вводят численное значение 
объема (см3) — например, 1 или 0,5. 
Внимание! значение объема приливаемого титранта задается 
один раз!
приливают первую порцию титранта и нажимают кнопку 
«продолжить», при этом включается мешалка и регистрируется 
значение рн. после установления регистрируемого значения рн 
нажимают кнопку «стоп» и фиксируют его. на странице «от V 
титранта» в окне «индикаторная цепь» или на графике зависимо-
сти рн от объема титранта появляется вторая контрольная точка.
продолжают титрование, прибавляя раствор титранта пор-
циями по 0,5 см3 и активируя кнопку «продолжить» на панели 
управления перед каждым измерением значения pH. результаты 
титрования отображаются на странице «от V титранта» в окне 
«индикаторная цепь» или на графике зависимости рн от объ-
ема титранта в виде интегральной кривой титрования (рис. 16). 
в области точки эквивалентности прибавляют раствор титранта 
порциями по 0,1–0,2 см3. для этого открывают диалоговое окно 
«текущие установки» и напротив метки «приливаемый объем 
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титранта» вводят численное значение объема (см3) — 0,1 или 0,2. 
когда будет достигнут конец скачка титрования, вновь открывают 
диалоговое окно «текущие установки» и напротив метки «при-
ливаемый объем титранта» вводят численное значение объема — 
0,5 см3. завершают титрование, измерив еще 4–5 значений рн, 
и заносят данные в «архив».
ориентировочно отмечают предельные значения V
титр
, между 
которыми наблюдается значительное изменение рн (область 
скачка).
рис. 16. вид интегральной кривой титрования раствора  
уксусной кислоты 0,1 н раствором NaOH
для записи результатов титрования в архив на панели управ-
ления активируют кнопку «архив/сохранить в архив» и вносят 
необходимую текстовую информацию (рис. 17).
рис. 17. диалог сохранения данных с полем ввода комментария  
к архивируемым данным
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если у компьютера имеется выход на принтер, на панели 
управления активируют кнопку «архив/открыть архив», откры-
вают нужный файл, активируют кнопку «печать» и отправляют на 
печать графические зависимости (рис. 18).
рис. 18. диалог «печать графиков»
в случае, если выход на принтер отсутствует, нужный рису-
нок переносят в буфер обмена, например, нажав в сочетании кла-
виши «Alt» и «Print Screen». сворачивают программу «MultyLab», 
открывают программу «Microsoft Word», вставляют файл с рисун-
ком из буфера обмена, например, нажав в сочетании клавиши 
«Ctrl» и «V». сохраняют файл с рисунком как документ «Word», 
копируют его на электронный носитель и распечатывают.
программа «MultyLab» позволяет проводить дифференциро-
вание полученных кривых потенциометрического титрования. для 
этого в верхней части графика рн — время (рис. 19) маркером 
<dpH/dT> задают диапазон дифференцирования, выделяя область 
скачка рн. далее используют зависимость d/dT — время (нижнюю 
дифференциальную кривую), представляющую собой пик с мак-
симумом в точке перегиба кривой, или в точке эквивалентности 
(см. рис. 19).
по дифференциальной кривой находят точное значение вре-
мени в максимуме пика T
max
. для этого увеличивают соответствую-
щий участок кривой передвижением курсора мышки при нажатой 
левой клавише от верхнего левого угла предполагаемого увеличе-
ния к нижнему правому углу.
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рис. 19. вид графика рн — время: 
выделение маркером <dpH/dT> диапазона для дифференцирования (верхнее 
окно); заданная область дифференциальной кривой d/dT — время с максимумом 
в точке эквивалентности (нижнее окно)
операцию увеличения масштаба рисунка можно проводить до 
тех пор, пока значение интересующего параметра не будет опреде-
лено с необходимой точностью. чтобы вернуться к прежнему виду 
кривой, выделяют курсором мышки правую нижнюю произволь-
ную точку, нажимают левую клавишу мышки и перемещают кур-
сор в верхнюю произвольную точку.
открывают страницу «от времени» и определяют рн в точке 
эквивалентности (т. э.) по графику рн — время. открывают 





 по графику рн — объем титранта 
(см. рис. 19).
в отчете по лабораторной работе данные потенциометриче-




, см3 E, мв или 
рн




по полученным данным строят интегральные и дифференци-
альные кривые титрования.
лабораторные работы
1. определение содержания кобальта (II) в растворе
определение кобальта (II) методом окислительно-восстанови-
тельного потенциометрического титрования основано на реакции 
окисления аммиачных комплексных ионов кобальта (II) гексациа-
ноферратом (III) калия в аммиачной среде:
2 3 3 4
3 6 6 3 6 6Co(NH ) + Fe(CN)  Co(NH ) + Fe(CN)
+ − + −

аммиачный комплекс кобальта (III) имеет ярко-вишневую 
окраску, интенсивность которой возрастает по мере приближения 
к точке эквивалентности. поэтому данная работа является харак-
терным примером, показывающим преимущества потенциоме-
трической индикации конечной точки титрования по сравнению 
с использованием индикаторов. точку эквивалентности находят по 





сульфат кобальта (II), 0,05 н раствор.
гексацианоферрат (III) калия, 0,05 н раствор.
аммиачный буферный раствор с рн 10.
Ход работы
1. Установление точной концентрации раствора кобальта (II).
помещают в стакан для титрования 5,0 см3 раствора соли 
кобальта (II), 25 см3 аммиачного буферного раствора с рн 10, 
доводят объем раствора до 60–100 см3 дистиллированной водой. 
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в раствор опускают электроды и при постоянном перемешивании 
(с помощью магнитной мешалки) измеряют эдс после прибав-
ления очередной порции раствора. если изменение потенциала 
между соседними точками титрования меньше 10 мв, то прибав-
ление раствора титранта можно вести по 1,0 см3. когда разница 
в значениях потенциала между соседними определениями ста-
нет больше 10 мв, то раствор гексацианоферрата (III) калия при-
бавляют порциями по 0,5 см3. после того как указанная разница 
потенциалов превысит 20 мв, раствор гексацианоферрата (III) 
калия прибавляют порциями по 0,1 см3.
после достижения точки эквивалентности (резкий скачок 
потенциала от одной капли титранта) прибавление раствора гекса-
цианоферрата (III) калия продолжают по 0,1 см3 и больше, учиты-
вая разницу между соседними величинами потенциалов.
по данным потенциометрического титрования рассчитывают 
точную концентрацию раствора кобальта (II).
2. Определение содержания кобальта (II) в контрольной задаче.
определение содержания кобальта (II) в контрольной задаче 
проводят по той же методике. содержание кобальта (m
Co
) в грам-
мах вычисляют по формуле









где N,  V — нормальная концентрация и объем титранта в точке 
эквивалентности, моль-экв/дм3, см3 соответственно; М
э (Co)
 — 
молярная масса эквивалента кобальта, г/моль-экв.
Форма записи результатов титрования:
V
K3Fe(CN)6
, см3 E, мв ΔV, см3 ΔE, мв ΔE/ΔV, мв/ см3
в отчете приводят интегральные и дифференциальные кривые 
титрования, точную концентрацию раствора кобальта (II), массу 
кобальта (II) в контрольной задаче и относительную погрешность 
определения.
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2. определение содержания железа в растворе 
в присутствии хрома и никеля






























точку эквивалентности находят по резкому изменению потен-





соль Мора, 0,05 н раствор.
дихромат калия, 0,05 н раствор.
хлорид никеля (II), 0,1 моль/дм3 раствор.
хлорид хрома (III), 0,1 моль/дм3 раствор.
кислота серная (1 : 4).
Ход работы
1. Установление точной концентрации раствора соли Мора.
помещают в стакан для титрования 5,0 см3 раствора соли 
железа (II) (соль Мора), по 5,0 см3 растворов солей хрома и никеля, 
10 см3 серной кислоты (1 : 4), доводят объем раствора до 60–100 см3 
дистиллированной водой. опускают электроды в раствор и при 
постоянном перемешивании (с помощью магнитной мешалки) 
измеряют эдс после прибавления очередной порции титранта.
если изменение потенциала между соседними моментами 
титрования меньше 10 мв, то прибавление раствора титранта 
можно вести по 1,0 см3. когда разница в значениях потенциала 
между соседними определениями станет больше 10 мв, то раствор 
дихромата калия прибавляют порциями по 0,5 см3. после того как 
указанная разница потенциалов превысит 20 мв, раствор дихро-
мата калия прибавляют порциями по 0,1 см3. после достижения 
точки эквивалентности (резкий скачок потенциала от одной капли 
титранта) прибавление раствора дихромата калия продолжают по 
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0,1 см3 и больше, учитывая разницу между соседними величинами 
потенциалов. заканчивают титрование, зарегистрировав несколько 
точек после конца скачка на кривой титрования.
2. Определение содержания железа (II) в контрольной задаче.
определение содержания железа (II) в контрольной задаче 
проводят по той же методике. содержание железа (m
Fe
) в граммах 
вычисляют по формуле









где N, V — нормальная концентрация и объем титранта в точке экви-
валентности, моль-экв/дм3, см3 соответственно; М
э(Fe)
 — молярная 
масса эквивалента железа, г/моль-экв.
результаты титрования заносят в таблицу:
объем  см3 E, мв ΔV, см3 ΔE, мв ΔE/ΔV, мв/ см3
в отчете приводят интегральные и дифференциальные кри-
вые титрования, точную концентрацию раствора соли Мора, 
массу железа в контрольной задаче и относительную погрешность 
определения.
3. определение констант  
диссоциации фосфорной кислоты
потенциометрическая индикация конечной точки титрования 
позволяет дифференцированно титровать многоосновные кислоты 




 ≥ 104, при этом 
константа диссоциации слабой кислоты (основания) должна быть 
не ниже n · 10–8.

























на кривой потенциометрического титрования должно наблю-
даться два скачка, соответствующих вышеприведенным реакциям, 
так как K
1
 = 7,1 · 10–3 и K
2

















на кривой титрования не наблюдается из-за малой величины кон-
станты диссоциации фосфорной кислоты по третьей ступени: 
K
3





Фосфорная кислота, 0,1 моль/дм3 раствор.
гидроксид натрия, 0,1 моль/дм3 раствор.
буферные растворы для калибровки.
Ход работы
1. Калибровка стеклянного электрода.
калибровку стеклянного электрода проводят в соответствии 
с описанием, приведенным в разделе «лабораторный комплекс 
“электрохимический стенд”» (с. 32).
2. Стандартизация раствора гидроксида натрия.
в диалоговом окне «текущие установки» программы 
« MultyLab» устанавливают интенсивность перемешивания 
и выбирают параметр регистрации для индикаторной цепи — рн. 
в стакан для титрования помещают 5,0 см3 раствора фосфор-
ной кислоты. полученный раствор разбавляют дистиллированной 
водой и погружают в него электроды. заполняют бюретку раство-
ром гидроксида натрия и проводят титрование при непрерывном 
перемешивании. после прибавления каждой порции титранта 
регистрируют значение рн и заносят его в лабораторный журнал.
выбор текущих установок и порядок проведения титрования 
описаны в разделе «лабораторный комплекс “электрохимический 
стенд”» (с. 32).
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по результатам титрования строят интегральную и дифферен-
циальную кривые титрования, рассчитывают молярную концен-
трацию раствора NaOH.
3. Определение констант диссоциации фосфорной кислоты.
в диалоговом окне «текущие установки» устанавливают 
интенсивность перемешивания и выбирают параметр регистрации 
для индикаторной цепи — рн. 
аликвотную часть фосфорной кислоты объемом 10,0 см3 
пипеткой помещают в стакан. полученный раствор разбавляют 
дистиллированной водой, помещают на стенд и погружают в него 
электроды. заполняют бюретку раствором гидроксида натрия 
и проводят титрование, прибавляя титрант порциями по 0,5 см3. 
записывают значения рн раствора в каждой точке титрования. 
сохраняют результаты титрования.
в начале титрования (V
NaOH
 = 0) рн раствора определяется дис-
социацией фосфорной кислоты по первой ступени:
3 41 H PO
1 1pH p lg .
2 2
K C= −  (1)
при титровании щелочью до первой точки эквивалентности 





[H PO ]pH p lg .
[H PO ]
K −= −  (2)
в первой точке эквивалентности (1-я т. э.) образуется кислая 
соль дигидрофосфата натрия, значение рн раствора равно:
( )1 2
1pH p p .
2
K K= +  (3)
Между первой и второй точками эквивалентности в растворе 













во второй точке эквивалентности (2-я т. э.) в растворе обра-
зуется гидрофосфат натрия, рн этого раствора рассчитывают по 
формуле
( )2 3
1pH p p .
2
K K= +  (5)
определение констант диссоциации фосфорной кислоты рас-
четным способом основано на использовании уравнений (2) и (4). 




 с использованием 





для каждой точки титрования. полученные значения 


























аналогичную таблицу составляют и для определения pK
2
.
4. определение содержания хлороводородной  
и уксусной кислот в растворе  
при их совместном присутствии
дифференцированное титрование смеси хлороводород-
ной и уксусной кислот в водном растворе невозможно провести 
с достаточной точностью из-за отсутствия заметного скачка потен-
циала в первой точке эквивалентности, отвечающей содержанию 
хлороводородной кислоты. поэтому титрование осуществляют 
в двух аликвотных порциях анализируемого раствора: в первой — 
в водной среде находят объем стандартного раствора щелочи, экви-
валентный суммарному содержанию кислот, во второй — в водно-
ацетоновой среде определяют содержание хлороводородной 
кислоты. это становится возможным вследствие уменьшения сте-
пени диссоциации уксусной кислоты в присутствии ацетона. сте-
пень диссоциации хлороводородной кислоты также уменьшается, 
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но не настолько, чтобы был подавлен скачок потенциала в первой 
конечной точке титрования (к. т. т.). титрование проводят со сте-
клянным электродом.
Приборы и реактивы




уксусная кислота, 0,1 моль/дм3 раствор.
хлороводородная кислота, 0,1 моль/дм3 раствор.
гидроксид натрия, 0,1 моль/дм3 раствор.
ацетон.
буферные растворы для калибровки.
Ход работы
1. Калибровка стеклянного электрода.
калибровку стеклянного электрода проводят в соответствии 
с описанием, приведенным в разделе «лабораторный комплекс 
“электрохимический стенд”» (с. 32).
2. Стандартизация раствора гидроксида натрия.
в диалоговом окне «текущие установки» программы 
« MultyLab» устанавливают интенсивность перемешивания 
и выбирают параметр регистрации для индикаторной цепи — рн. 
помещают в стакан для титрования 5,0 см3 0,1 моль/дм3 рас-
твора хлороводородной кислоты, разбавляют до 100 см3 дистил-
лированной водой, погружают электроды в раствор. заполняют 
бюретку раствором гидроксида натрия и проводят титрование при 
непрерывном перемешивании. после прибавления каждой порции 
титранта регистрируют значение рн и заносят его в лаборатор-
ный журнал. после окончания титрования сохраняют полученные 
результаты.
подробно выбор текущих установок и порядок проведения 
титрования описаны в разделе «лабораторный комплекс “электро-
химический стенд”» (с. 32).
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по результатам титрования строят интегральную и дифферен-
циальную кривые титрования, рассчитывают нормальность (N
NaOH
) 








где NHCl, VHCl — нормальная концентрация и объем хлороводород-
ной кислоты, моль-экв/дм3, см3 соответственно; V
NaOH
 — объем 
раствора гидроксида натрия в точке эквивалентности, см3.
3. Определение  содержания  хлороводородной  и  уксусной 
кислот.
контрольную задачу получают в двух параллелях (два стакана 
на 100–150 см3).
3.1. Определение  суммарного  содержания  хлороводородной 
и уксусной кислот проводят в водной среде (первое параллельное 
определение).
анализируемый раствор разбавляют до 100 см3 дистиллиро-
ванной водой и оттитровывают раствором щелочи до рн 12–12,5. 
определяют точку эквивалентности, сохраняют полученные 
результаты.
по виду кривой титрования убеждаются в отсутствии четкого 
первого скачка потенциала, что не позволяет установить точный 
расход щелочи на титрование хлороводородной кислоты. объем 
раствора щелочи, соответствующий суммарному содержанию 
обеих кислот (V
1
), находят по второму скачку потенциала.
3.2. Определение  содержания  хлороводородной  кислоты 
проводят  в  водно-ацетоновой  среде  (второе  параллельное 
определение).
к анализируемому раствору прибавляют 25 см3 дистиллиро-
ванной воды, 25 см3 ацетона (вода : ацетон = 1 : 1) и оттитровы-
вают раствором щелочи. определяют точку эквивалентности, 
сохраняют полученные результаты.
убеждаются в наличии двух четких скачков потенциала на 
кривой титрования. объем раствора щелочи, соответствующий 
содержанию хлороводородной кислоты (V
2
), находят по первому 
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скачку потенциала. рассчитывают содержание хлороводородной 
кислоты в граммах. содержание в граммах уксусной кислоты рас-
считывают по разности объемов титранта, затраченных на суммар-
ное титрование обеих кислот в водной среде и на титрование хло-





Форма записи результатов титрования:
V
NaOH
, см3 рн ΔV ΔpH ΔpH/ΔV
5. определение содержания фторид-ионов в растворе 
с использованием фторид-селективного электрода
для измерения активности фторид-ионов в водных растворах 
от 0 до 5 pF применяют фторид-селективный электрод.
в качестве мембраны в электроде используется тонкая пла-
стинка монокристалла фторида лантана с добавкой солей европия. 
перед работой электрод выдерживают в течение 10 ч в 10–3 моль/ дм3 
растворе фторида натрия.
Мешающее влияние различных ионов на селективность элек-
трода заметно сказывается главным образом в щелочных средах 
(конкуренция между ионами F– и OH–). при рн < 5 чувствитель-
ность электрода снижается ввиду образования недиссоциирован-
ных молекул HF, к которым электрод нечувствителен. поэтому при 
работе с фторид-селективным электродом следует контролировать 






Фторид натрия, 0,1 моль/дм3 раствор.
ацетатный буферный раствор с рн 5,0.
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Ход работы
включают иономер в сеть и выжидают 15 мин.
готовят в колбах емкостью 50,0 см3 10–2, 10–3, 10–4, 10–5 моль/ дм3 
растворы фторида натрия последовательным разбавлением, начи-
ная с 10–1 моль/дм3 раствора. в каждую колбу прибавляют 15 см3 
ацетатного буферного раствора и доводят раствор до метки водой.
в пять химических стаканов наливают приготовленные рас-
творы от 10–1 до 10–5 моль/дм3. проводят измерение эдс в гальва-
нической системе, переходя от меньших концентраций к бóльшим 
(описание методики измерений см. в разделе «иономер лаборатор-
ный и-160Ми», с. 26). при каждой замене измерительного раст-
вора поднимают электроды, тщательно промывают их дистилли-
рованной водой. осторожно удаляют с электродов избыток влаги 
фильтровальной бумагой, ставят на магнитную мешалку стакан 
с новым раствором, погружают в раствор электроды и проводят 
измерение эдс гальванической системы. получают контроль-
ный раствор, помещают его на магнитную мешалку, опускают 
электроды и измеряют потенциал фторид-селективного электрода 
относительно хлоридсеребряного.
результаты измерений оформляют в виде таблицы:
№ раствора С, моль/дм3 способ приготовления раствора pX Е, мв
1 10–1 для измерений используют 
готовый 0,1 моль/дм3 раствор
1
2 10–2 5,0 см3 раствора № 1, 15 см3 
буферного раствора, 30 см3 воды
2
3 10–3 5,0 см3 раствора № 2, 15 см3 
буферного раствора, 30 см3 воды
3
4 10–4 5,0 см3 раствора № 3, 15 см3 
буферного раствора, 30 см3 воды
4
5 10–5 5,0 см3 раствора № 4, 15 см3 
буферного раствора, 30 см3 воды
5
контрольный раствор
строят градуировочный график в координатах E — pF и нахо-
дят область прямолинейной зависимости. определяют угловой 
коэффициент наклона прямой и сравнивают его с теоретическим 
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значением. используя градуировочный график, определяют содер-
жание фторид-ионов в контрольном растворе. по окончании 
работы электроды промывают дистиллированной водой и фторид-
селективный электрод опускают в 10–4 моль/дм3 раствор фторида 
натрия.
6. определение коэффициента селективности 
ионоселективного электрода
одной из важнейших характеристик исэ является коэффици-
ент селективности K
A/B
, показывающий, насколько электрод селек-
тивен по отношению к основным потенциалопределяющим ионам 
(а) в присутствии посторонних ионов (в). другими словами, коэф-
фициент селективности отражает относительное влияние опреде-
ляемого и мешающего ионов на величину мембранного потенци-
ала и характеризует способность мембраны различать эти ионы. 
если K
A/B
 < 1, электрод селективен относительно опреде ляемых 
ионов. чем меньше коэффициент селективности, тем с большей 
избирательностью по отношению к определяемым ионам в при-
сутствии мешающих ионов работает данный электрод.
для изучения селективности электрода используют метод 
постоянной концентрации мешающего иона. согласно этому 
методу готовят серию стандартных растворов определяемого иона 
на фоне постоянной концентрации мешающего иона. для ионосе-
лективных электродов различных типов изучают влияние мешаю-






соль определяемого иона, 0,1 моль/дм3 раствор.
соль мешающего иона, 0,1 моль/дм3 раствор.
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Ход работы
для определения коэффициента селективности по методу 
постоянной концентрации мешающего иона готовят серию раство-
ров, в которых концентрация основного иона изменяется от 10–6 
до 10–1 моль/дм3, а концентрация мешающего иона остается посто-
янной — 10–3 моль/дм3. далее в каждом исследуемом растворе 
устанавливают значение рн из рабочей области рн электрода. 
погружают электроды в анализируемый раствор и регистрируют 
зависимость эдс элемента, составленного из исэ и электрода 
сравнения, от концентрации определяемого иона (С
а
), строят 
калибровочный график зависимости Е = f(–lgCA) (рис. 20) (опи-
сание методики измерений см. в разделе «иономер лабораторный 
и-160Ми», с. 26).






рис. 20. определение коэффициентов селективности методом 
постоянной концентрации мешающего иона для исэ,  
проявляющих катионную функцию
точка пересечения экстраполированных прямых соответст-
вует равенству потенциалов основного и мешающего ионов. коэф-
фициент потенциометрической селективности исэ по отношению 
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к данному мешающему иону рассчитывают как отношение мини-
мальной концентрации определяемого иона, при которой эдс не 









 — концентрация определяемого иона в точке N, моль/дм3; 
С
в
 — концентрация мешающего иона, 10–3 моль/дм3.
для примера, изображенного на рис. 20, коэффициент селек-














7. комплексонометрическое определение  
железа (III) в растворе с потенциометрической 
индикацией к. т. т.
определение железа (III) в водных растворах основано на ком-
плексонометрическом титровании фторидного комплекса железа 
стандартным раствором комплексона III в солянокислой среде 
с индикаторным фторидселективным электродом и хлоридсере-





Y2– ⇄ FeY– + nF– + 2H+
в ходе этой реакции образуется более устойчивый комплекс 
железа (III) с комплексоном III и освобождаются фторид-ионы, 








комплексон III, 0,05 моль/дм3 раствор.
хлорид железа (III), 0,05 моль/дм3 раствор.
Фторид натрия, 0,1 моль/дм3 раствор (рабочий 0,001 моль/дм3 
раствор готовят одинарным разбавлением 0,1 моль/дм3 раствора 
фторида натрия дистиллированной водой).
хлороводородная кислота, 0,1 моль/дм3 раствор.
Ход работы
1. Подготовка электродов к работе.
перед определением железа (III) в растворе необходимо подго-
товить фторидселективный электрод к работе. для этого в ячейку 
для титрования вносят 30–40 см3 дистиллированной воды, погру-
жают электроды, включают магнитную мешалку и вымачивают 
электрод до постоянного потенциала.
2. Стандартизация раствора комплексона III.
точную концентрацию раствора комплексона III устанав-
ливают по стандартному раствору соли железа (III). для этого 
в ячейку для титрования вносят пипеткой 5,0 см3 стандартного 
раствора соли железа (III), добавляют 2 см3 0,1 моль/дм3 раствора 
хлороводородной кислоты, 1 см3 0,001 моль/дм3 раствора фторида 
натрия и 20–30 см3 дистиллированной воды. погружают электроды 
в раствор, включают магнитную мешалку и титруют раствором 
комплексона III. после добавления каждой порции титранта дают 
установиться показаниям прибора и записывают значение эдс 
(описание методики измерений см. в разделе «иономер лаборатор-
ный и-160Ми», с. 26). по достижении скачка потенциала титрова-
ние продолжают до тех пор, пока не убедятся, что далее изменение 
эдс незначительно.
по полученным данным строят кривую титрования. по этой 
кривой определяют объем титранта в точке эквивалентности и рас-










 — концентрация соли железа (III), моль/дм3; V
Fe
 — объем 
соли железа (III), см3; V
K.III
 — объем комплексона III, см3.
3. Определение содержания железа (III) в растворе.
к исследуемому раствору, содержащему ионы железа (III), 
добавляют 2 см3 0,1 моль/дм3 раствора фторида натрия и 40–50 см3 
дистиллированной воды. определение железа (III) проводят анало-
гично методике, описанной выше. по полученным данным строят 
кривую титрования. по этой кривой определяют объем титранта 






C V Mm ⋅ ⋅=
где M
Fe
 — молярная масса железа (III), г/моль; С
K.III
 — концентра-
ция комплексона III, моль/дм3; V
K.III





вольтамперометрия включает группу электроаналитических 
методов, основанных на изучении поляризационных кривых, 
получаемых с помощью маленького легко поляризуемого элек-
трода, погруженного в анализируемый раствор.
исторически вольтамперометрия развивается с момента 
открытия полярографии чешским химиком ярославом гейровским 
в 1920 г. позже в то же десятилетие гейровский и его сотрудники 
применили принцип полярографии для обнаружения конечной 
точки в титриметрическом анализе; этот метод известен как ампе-
рометрическое титрование. в 1959 г. гейровский был удостоен 
нобелевской премии в области химии за открытие и развитие 
полярографии. в последние годы развиты многочисленные моди-
фикации полярографического метода анализа.
в простейшем случае вольтамперометрическая ячейка содер-
жит индикаторный электрод и во много раз превосходящий его 
по площади вспомогательный электрод. при этом плотность тока 
на вспомогательном электроде пренебрежимо мала по сравнению 
с индикаторным электродом, поэтому потенциал вспомогательного 
электрода можно считать постоянным. для уменьшения сопро-
тивления раствора в него добавляют индифферентный (фоновый) 
электролит, так что омическое сопротивление раствора между 
электродами обычно оказывается существенно меньше импеданса 
границы раздела индикаторный электрод/раствор. в этих условиях 
напряжение между внешними концами электродов практически 
равно разности их потенциалов или, иначе говоря, потенциалу 
индикаторного электрода, измеренному относительно постоянного 
потенциала второго электрода (можно для краткости его называть 
просто потенциалом индикаторного электрода).
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таким образом, регистрируемое напряжение между электро-
дами и ток во внешней цепи отражают электродные процессы 
на поверхности индикаторного электрода. при этом из-за малого 
падения напряжения и, следовательно, слабой напряженности 
электрического поля раствора транспорт электроактивного веще-
ства в нем осуществляется в основном за счет диффузии. в случае 
движущегося электролита (при перемешивании раствора) доставка 
определяемого вещества к (от) поверхности электрода происходит 
под действием конвективной диффузии. по своим потенциальным 
и используемым возможностям, по разнообразию решаемых задач 
вольтамперометрические методы являются наиболее универсаль-
ными среди методов электрохимического анализа. они позволяют 
получать одновременно качественную и количественную инфор-
мацию о находящихся в растворе электроактивных веществах. 
на сегодняшний день разработаны способы вольтамперометри-
ческого определения большинства элементов и весьма широкого 
круга неорганических и органических соединений в диапазоне 
концентраций от 10−3 до 10−11 моль/дм3.
высокая чувствительность вольтамперометрии, возможность 
определения даже следовых количеств веществ делают ее в ряде 
случаев конкурентоспособной с атомно-абсорбционной спектро-
скопией при определении целого ряда элементов.
наряду с решением аналитических задач вольтамперометрия 
широко используется как метод исследования механизма и кине-
тики электродных процессов, состава и строения органических 
и комплексных соединений, их свойств, а также для изучения рав-
новесий в растворах и процесса адсорбции.
краткое описание классического  
полярографического эксперимента
полярографические данные получают, измеряя ток как функ-
цию потенциала, наложенного на ячейку специальной конструк-




полярографическая ячейка состоит из маленького, легко 
поляризующегося микроэлектрода, большого неполяризующегося 
электрода сравнения и анализируемого раствора. в классической 
полярографии в качестве маленького микроэлектрода применяют 














рис. 21. ртутный капающий электрод
ртуть под действием силы тяжести вытекает из очень тонкого 
капилляра, при этом обеспечивается непрерывный поток иден-
тичных капель диаметром 0,5–1 мм. обычно время жизни капли 
составляет 2–6 с. в качестве электрода сравнения можно исполь-
зовать каломельный или хлоридсеребряный электроды и солевой 
мостик. в простейшем случае электродом сравнения может быть 
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просто большая поверхность ртути на дне электролитической 
ячейки («донная ртуть»).
вольтамперная кривая  
(полярограмма, полярографическая волна)
полярограмма представляет собой графическое изображение 
зависимости силы тока от потенциала, наложенного на полярогра-
фическую ячейку. обычно микроэлектрод присоединяют к отри-
цательному полюсу внешнего источника. для удобства в этих 
условиях налагаемому внешнему напряжению приписывают отри-
цательный знак, а токи обозначают как положительные, если поток 
электронов направлен от внешнего источника к микроэлектроду, 
т. е. если электрод является катодом. полярограмма снимается 
в отсутствии перемешивания раствора.
на рис. 22 представлена типичная полярограмма раствора иона 
металла. для обеспечения достаточно высокой электропроводно-
сти раствора в ячейку помещают 0,05–1 моль/дм3 раствор индиф-
ферентного электролита (фона), который не участвует в электро-
химических реакциях в выбранной области потенциалов. такими 
электролитами могут быть растворы KCl, NH
4
Cl, NaCl. проана-
лизируем происхождение токов, протекающих через ячейку при 
различных значениях потенциалов. на рис. 22 хорошо виден оста-
точный ток, особенно на полярограмме фона. этот ток является 
суммой двух токов — тока разряда более электроположительных 
примесей по сравнению с определяемым ионом и емкостного тока.
характеристика емкостного тока заслуживает особого вни-
мания. в любом варианте вольтамперометрии при изменении 
потенциала, тока или площади индикаторного электрода проис-
ходит изменение заряда двойного электрического слоя на поверх-
ности электрода и появление тока заряжения емкости этого слоя. 
в результате регистрируемый ток будет содержать нестационар-
ную емкостную составляющую, значения которой могут много-
кратно превышать фарадеевский ток и иметь сложную зависи-
мость от потенциала и времени. по этой причине емкостный ток 
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является одной из главных специфических помех в вольтампе-
рометрии, и большинство ее аппаратурных методов развивалось 







рис. 22. общий вид классической полярограммы (верхняя кривая) 
и полярограммы фона (нижняя кривая)
кроме емкостного тока источниками помех в вольтамперо-
метрии часто являются присутствующие в растворе посторонние 
электроактивные вещества, например, растворенный кислород. 
перед регистрацией полярограммы его удаляют, насыщая раствор 
инертным газом (например, азотом) или добавляя в раствор суль-
фит натрия (в щелочных растворах).
потенциал, при котором на полярограмме электроактивного 
вещества наблюдается возрастание тока по сравнению с кривой 
остаточного тока, называется потенциалом выделения. любая 
полярографическая волна характеризуется областью, в которой 
ток после резкого увеличения становится практически не зави-
сящим от наложенного напряжения. его называют предельным 
током. предельный ток может быть также суммой двух токов — 
диффузионного и миграционного. последний желательно све-
сти к минимуму. это достигается добавлением вышеупомянутых 
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сильных индифферентных электролитов. при строгом соблюде-
нии всех экспериментальных условий величина предельного тока 
определяется скоростью диффузии деполяризатора. предельный 
ток, контролируемый диффузией, называют диффузионным током 
и обозначают символом I
d 
. как показано на рис. 22, диффузион-
ный ток представляет собой разность между предельным и оста-
точным токами.
классическую полярограмму характеризуют три параметра: 
величина предельного диффузионного тока I
d 
, мка (или пропор-
циональная ей величина — высота волны, мм), потенциал в точке 
максимального наклона E
1/2
, в и наклон, мв. потенциал полу-
волны E
1/2
 — это потенциал, при котором ток равен половине диф-
фузионного. потенциал полуволны является характерной для дан-
ного вещества величиной и служит качественной характеристикой 
аналита. величина предельного диффузионного тока Id пропор-
циональна концентрации аналита в растворе и является количе-
ственной характеристикой при определении данного вещества. 
величина E
1/2
 и наклон восходящей ветви вольтамперной кривой 
зависят от природы вещества, что дает возможность использо-
вать полярографию не только как метод анализа, но и как метод 
исследования.
зависимость величины предельного диффузионного тока от 
концентрации восстанавливающегося вещества в полярографии 
выражается уравнением ильковича (1934):
Id = 605nD1/2m2/3t1/6C,
где Id — предельный диффузионный ток, мка; n — число электро-
нов; D — коэффициент диффузии, см2/с; m — скорость вытекания 
ртути, мг/с; t — период капания, с; С — концентрация, ммоль/дм3.
произведение m2/3t1/6 в уравнении ильковича называется 
характеристикой капилляра. величины m и t легко определяются 
экспериментально. величина коэффициента диффузии D зависит 
от размера иона или молекулы, заряда иона, вязкости и состава 
растворителя. коэффициент диффузии простого гидратиро-
ванного иона часто отличается от коэффициента диффузии его 
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комплексных соединений. поэтому в условиях реального аналити-
ческого эксперимента величина D обычно неизвестна.
вследствие этого в практике количественного полярографи-
ческого анализа применяют методы стандартов, градуировочного 
графика и добавок.
при этом пользуются упрощенной записью уравнения 
ильковича:
Id = kC.
для многокомпонентных смесей полярограммы имеют более 
сложный характер (рис. 23). успех определения нескольких 
веществ по одной полярограмме зависит от того, есть ли ощути-
мое различие в величинах потенциалов полуволны, чтобы можно 
было провести четкое разделение индивидуальных диффузионных 
токов. разность потенциалов полуволн должна составлять около 
0,2 в, если электродная реакция для более легко восстанавлива-




рис. 23. полярограмма двухкомпонентных смесей: 
потенциалы полуволн отличаются на 0,1 в (кривая 1) и на 0,2 в (кривая 2)
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Преимущества и недостатки  
ртутного капающего электрода
достоинствами капающего ртутного электрода являются 
постоянное обновление поверхности электрода, воспроизводи-
мость площади поверхности и, соответственно, хорошая воспро-
изводимость полярограмм. для него характерна также почти иде-
альная поляризуемость в широком интервале потенциалов (от +0,4 
до −2,5 в в зависимости от природы фона), что обусловлено высо-
ким перенапряжением выделения водорода на поверхности ртут-
ной капли. это позволяет изучать и определять вещества, восста-
навливающиеся при очень высоких отрицательных потенциалах, 
что невозможно на электродах из других материалов.
недостатками ртутного капающего электрода являются высо-
кая токсичность ртути и низкий окислительно-восстановительный 
потенциал. поэтому ртутный капающий электрод практически 
неприменим в анодной области потенциалов.
другие применяемые  
в вольтамперометрии электроды
индикаторные электроды из платины и других благородных 
металлов и из углеродных материалов (графита, стеклоуглерода, 
пирографита, углеситалла, пасты из угольного порошка и подхо-
дящей связующей органической жидкости) в отличие от ртутного 
электрода имеют другой потенциал поляризации, и их поверх-
ность во время регистрации полярограммы не возобновляется. 
для получения правильных и воспроизводимых результатов сле-
дует регенерировать поверхность электродов перед регистрацией 
каждой вольтамперограммы механическим, химическим или элек-
трохимическим способом. поверхность электродов из углеродных 
материалов очищается проще, поэтому их используют чаще, чем 
платиновый электрод.
ртутные пленочные электроды (рпэ) получают нанесением 
на инертную электропроводящую подложку (металлическую — 
Ag, Au или из подходящего углеродного материала) тонкой пленки 
66
ртути (1–100 мкм), как правило, электролитическим осаждением. 
часто используют электроды из углеродных материалов с пленкой 
ртути, нанесенной заранее либо полученной совместным электро-
осаждением определяемых металлов и ртути из одного раствора 
(in siti). такие электроды называются ртутно-графитовыми (ргэ).
наряду с твердыми электродами из углеродных материалов 
в электрохимическом анализе широко используются угольно-
пастовые электроды (упэ) (рис. 24), отличающиеся простотой, 












рис. 24. конструкции угольно-пастовых электродов
обычно такие электроды представляют собой гомогенизиро-
ванную смесь (пасту) измельченного угля или графита с вязкой 
жидкостью, которая должна удерживать материал электрода от раз-
мывания и обеспечивать его хорошую электропроводность. кроме 
того, она не должна смешиваться с водой или другим растворите-
лем. рабочая область упэ составляет −1,5 ÷ +0,5 в в щелочных 
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и −1,2 ÷ +0,8 в в кислых растворах. в качестве связующих можно 
использовать вазелиновое масло, силиконовые, полихлорирован-
ные и фторированные масла, жидкие алканы и др. по сравнению 
с электродами на основе графита упэ обладают наиболее раз-
витой рабочей поверхностью при одних и тех же размерах, они 
позволяют быстро и многократно проводить измерения.
для упрощения процедуры измерений в последнее время 
в вольтамперометрии применяют одноразовые электроды. для их 
получения на керамическую подложку наносят слой токопроводя-
щего материала (например, алюминия) и с помощью эпоксидной 
смолы формируют на ней тонкий слой графита. такой электрод 
является фактически ансамблем ультрамикроэлектродов со слу-
чайным распределением токопроводящих частиц. эти электроды 
можно модифицировать ртутью или органическим реагентом 
в момент анализа или предварительно. это существенно расши-
ряет возможности их использования для решения разнообразных 
практических задач.
наибольший интерес среди одноразовых электродов вызы-
вают планарные (screen-printed) электроды, «напечатанные» на 
полимерных и керамических пленках с помощью струйных прин-
теров, в состав красящего порошка которых введены частицы 
углеродсодержащих материалов, серебра и т. д.
инверсионная вольтамперометрия
Метод инверсионной вольтамперометрии относится к наибо-
лее широко используемым методам электроаналитической химии. 
он возник в связи с необходимостью определения примесей 
в сверх чистых веществах, а в настоящее время с помощью инверси-
онной вольтамперометрии можно определять в объектах окружаю-
щей среды очень низкие содержания (на уровне пдк и ниже) ионов 
тяжелых металлов и многих органических токсичных веществ.
суть метода инверсионной вольтамперометрии (ива) состоит 
в том, что аналит тем или иным способом предварительно кон-
центрируют на поверхности индикаторного электрода, а затем 
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электрохимически растворяют концентрат и регистрируют вели-
чину тока электрорастворения. поскольку концентрация опреде-
ляемого компонента в концентрате на несколько порядков выше, 
чем в растворе, то величина регистрируемого тока тоже возрастает. 
этот прием обеспечивает эффективное повышение чувствитель-
ности вольтамперометрии. происходит снижение предела обнару-
жения для органических веществ до 10−10–10−9 моль/дм3, а неорга-
нических веществ — до 10−11 моль/дм3.
известно несколько способов концентрирования определяе-
мого вещества на поверхности индикаторного электрода. рассмо-
трим один из них. в этом варианте ива катион металла электроли-
тически восстанавливают до металла с образованием амальгамы 
на ртутном либо ртутно-пленочном электроде или пленки металла 
на поверхности твердого электрода:
Mn+ + ne → M(Hg)
выделенные на электроде металл или амальгаму металла 
растворяют (окисляют) при анодной развертке поляризующего 
напряжения:
M(Hg) → Mn+ + ne
при этом получают пик анодного растворения. данный вари-
ант называют анодной инверсионной вольтамперометрией. этим 
методом в первую очередь определяют металлы, хорошо раство-
римые в ртути (Tl, Zn, Cd, Cu, Pb).
экспериментально инверсионный цикл состоит из трех 
стадий:
 • концентрирование определяемого компонента (от 1 до 
20 мин при постоянном потенциале электрода и энергичном 
перемешивании раствора);
 • успокоение раствора (10–15 с после выключения мешалки 
после окончания электролиза);
 • растворение электроконцентрата, при этом потенциал изме-
няют от потенциала накопления до потенциала растворения 
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полученного продукта. чаще всего используют линейную 
развертку потенциала.
результирующая кривая имеет форму пика, положение кото-
рого зависит от природы вещества, а высота и площадь пика анод-
ного растворения накопленного вещества пропорциональны кон-
центрации определяемого вещества в растворе. схематическое 














рис. 25. схематическое изображение принципа  
инверсионной вольтамперометрии: 
а — электронакопление; б — окисление концентрата; I
пр
 — предельный ток; 
I
р
 — ток растворения; I
к
 — катодный ток; I
а
 — анодный ток
если в результате электролиза многокомпонентного раствора 
на первой стадии образуется сложная гомогенная амальгама, то на 
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третьей стадии ионизация металлов будет происходить при потен-
циалах, соответствующих потенциалам ионизации однокомпо-
нентных амальгам. в качестве примера можно привести анодную 
вольтамперограмму сложного по составу раствора на ртутно-гра-
фитовом электроде (рис. 26).









рис. 26. анодная вольтамперограмма многокомпонентной системы 
на ртутно-графитовом электроде: 
содержание ртути в растворе 2 · 10–5 моль/дм3, τ = 2 мин,  
с
М
 ~ n · 10–7 моль/дм3
при правильном выборе типа и материала электрода и состава 
фонового электролита инверсионная вольтамперометрия позво-
ляет решать сложные задачи анализа объектов окружающей среды, 
фармацевтических препаратов, пищевых продуктов, вести тонкий 
клинический анализ.
амперометрическое титрование
амперометрия — группа электрохимических методов анализа, 
основанных на измерении зависимости тока от внешних параме-
тров аналитического процесса (например, от объема титранта) 
71
при постоянном значении поляризации индикаторного электрода. 
амперометрия является частным случаем вольтамперометрии.
амперометрические методы подразделяют на прямые и кос-
венные. прямая амперометрия используется в тех случаях, когда 
не требуется селективность, например, в проточных электрохими-
ческих детекторах, применяемых в жидкостной хроматографии. 
этот вариант амперометрии в данном пособии не обсуждается. 
в амперометрическом титровании регистрируемым аналитиче-
ским сигналом является предельный диффузионный ток, протека-
ющий через раствор в процессе его титрования.
кривая амперометрического титрования отражает зависи-
мость диффузионного тока Id при постоянном потенциале Ed инди-
каторного электрода от объема V добавленного титранта. значения 
Ed выбирают по вольтамперограммам (рис. 27).
E, B
а б




рис. 27. вольтамперограммы (а)  
и кривая титрования (б) электрохимически активного вещества
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обычно кривая состоит из двух линейных участков, пересече-
ние которых соответствует конечной точке титрования.
в амперометрическом титровании используют реакции осаж-
дения, комплексообразования и окислительно-восстановительные 
реакции, отвечающие общим требованиям к реакциям в титримет-
рии. Форма кривой титрования зависит от того, какое вещество 
является электрохимически активным: аналит, титрант или про-
дукт реакции. если продукт реакции электрохимически неактивен, 
то возможны три основных случая:
1. титрование электрохимически активного вещества электро-
химически неактивным титрантом. при этом происходит умень-
шение концентрации деполяризатора и силы предельного тока по 
мере прибавления титранта вплоть до достижения точки эквива-
лентности, после чего ток практически не меняется (рис. 28, а). 
в качестве примера можно привести использование реакции
Pb2+ +  = PbSO
4
↓
2. титрование электрохимически неактивного вещества элек-
трохимически активным титрантом. при этом до достижения 
точки эквивалентности ток практически не изменяется, а после ее 
прохождения наблюдается увеличение тока (рис. 28, б). в качестве 
примера можно привести использование реакции
Ba2+ +  = BaCrO
4
↓
3. титрант и аналит электрохимически активны в данной 
области потенциалов. при титровании сначала происходит умень-
шение, а после достижения точки эквивалентности — увеличение 
тока, протекающего через раствор (рис. 28, в).
в качестве примера можно привести использование реакции
Pb2+ +  = PbCrO
4
↓
в случае, если электрохимически активен продукт реакции, 
а аналит и титрант неактивны, в процессе титрования будет наблю-
даться рост тока со стабилизацией на конечном значении, соответ-









































рис. 28. взаимосвязь предельного тока на вольтамперограммах и кривых 
титрования для различных вариантов (а–г) амперометрического титро-
вания (стрелки показывают изменение тока при добавлении титранта)
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при последовательном титровании нескольких веществ на 
кривой наблюдается соответствующее число точек пересечения. 
в качестве индикаторных электродов, как правило, используют 
твердые электроды из благородных металлов (платины, золота) 
или углеродных материалов (графита, стеклоуглерода), на которых 
окисляются многие органические соединения, которые могут быть 
титрантами.
Биамперометрическое титрование
при титровании с двумя индикаторными электродами не 
используют электрод сравнения, а в раствор погружают два оди-
наковых электрода, к которым прилагают постоянное напряже-
ние. тогда ток между электродами возникает только в том случае, 
если на каждом из них достигается значение потенциала, доста-
точное для протекания электродной реакции. это условие может 
быть выполнено, только если в растворе присутствуют вещества, 
способные и окисляться, и восстанавливаться, т. е. если сущест-
вует окислительно-восстановительная система. в данном вари-
анте титрования выбор потенциала определяется не областью 
предельного тока, а тем напряжением, при котором не протекает 
электродная реакция, т. е. областью нулевого тока между анодной 
и катодной ветвями поляризационной кривой. обычно поддер-
живают небольшую разность потенциалов (10–50 мв). величина 
тока и форма кривой титрования зависят от обратимости анодного 
и катодного процессов.
возможны три случая амперометрического титрования 
с двумя индикаторными электродами.
1. титрование электрохимически необратимой редокс-
системы электрохимически обратимым титрантом (рис. 29, а). 
до точки эквивалентности в этом случае ток не идет, поскольку 
приложенного напряжения недостаточно для протекания элек-
тродной реакции. так происходит до тех пор, пока в растворе не 
появится свободный компонент обратимой системы, для которого 
приложенного напряжения достаточно для протекания процесса 
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окисления-восстановления, и после точки эквивалентности проис-
ходит разряд окисленной формы на катоде и ионизация восстанов-
ленной на аноде. поэтому после точки эквивалентности наблюда-
ется рост величины тока.
2. титрование электрохимически обратимой редокс-системы 
электрохимически необратимым титрантом (рис. 29, б). в этом 
случае в растворе присутствует один из компонентов обратимой 
системы, а при титровании происходит его окисление или восста-
новление необратимым титрантом. поляризующее напряжение 
между индикаторными электродами должно быть настолько мало, 
чтобы не происходило образования заметного количества противо-
положной формы обратимого компонента. при добавлении необ-
ратимого титранта образуется окисленная или восстановленная 
форма (противоположная изначально присутствующей в растворе) 
и через раствор начинает протекать ток восстановления (или окис-
ления) продукта взаимодействия титранта и аналита. после того, 
как будет оттитровано 50 % аналита, ток начнет убывать, поскольку 
убывает концентрация начальной формы (и соответственно про-
дукта реакции) за счет взаимодействия с титрантом. так продол-
жается до тех пор, пока ток не вернется к начальному значению 
и не перестанет изменяться.
3. титрование электрохимически обратимой редокс-системы 
электрохимически обратимым титрантом. в этом случае процесс 
протекает так же, как в предыдущем, но после достижения точки 
эквивалентности ток продолжает возрастать, поскольку по мере 
добавления титранта растет концентрация обратимого компонента 
(рис. 29, в).
Метод амперометрического титрования с двумя индикатор-
ными электродами обладает рядом преимуществ. применение 
двух поляризованных электродов позволяет отказаться от исполь-
зования солевых мостиков и электродов сравнения, что дает воз-
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рис. 29. кривые амперометрического титрования  
с двумя индикаторными электродами:
а — титрование компонента необратимой системы компонентом обратимой 
системы; б — титрование компонента обратимой системы компонентом 
необратимой системы; в — титрование компонента обратимой системы 
компонентом обратимой системы
к достоинствам амперометрического титрования относятся 
высокая чувствительность (нижняя граница определяемых кон-
центраций с одним индикаторным электродом — 10−5 моль/дм3, 
с двумя — 10−6 моль/дм3), селективность определения многих 
химических элементов (регулирование рн, введение маскирую-
щих агентов), экспрессность и простота аппаратурного оформле-
ния. Метод более универсален, чем вольтамперометрия, так как 
позволяет определять и электронеактивные вещества.
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аппаратура и методика измерений
для проведения амперометрического титрования используется 
лабораторный комплекс «электрохимический стенд» (см. с. 32), 
подключенный к пк. 
перед началом работы подсоединяют индикаторный электрод 
и электрод сравнения к разъемам Uвых (+) и Iвх (–) генераторной 
цепи стенда, устанавливают электроды в соответствующие отвер-
стия в держателе. включают прибор в сеть, включают системный 
блок компьютера, запускают на пк программу «MultyLab». при 
этом на мониторе появляется главное окно программы (рис. 30).
рис. 30. пример выбора текущих установок для проведения 
амперометрического титрования, вкладка «устройства»
перед началом амперометрического титрования выбирают 
текущие установки. нажимают на панели управления кнопку 
«установки», на экране монитора появляется диалоговое окно 
«текущие установки». дважды кликают левой кнопкой мыши 
на кнопку «текущие установки», на мониторе появляются два 
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окна: «устройства» (см. рис. 30) и «дополнительные параметры» 
(рис. 31).
рис. 31. пример выбора текущих установок  
для проведения амперометрического титрования,  
вкладка «дополнительные параметры»
активируют в этом окне четыре установки:
 – включают мешалку и устанавливают слайдером интенсив-
ность перемешивания;
 – активируют источник напряжения для генераторной цепи 
и напротив метки «значение [в]» устанавливают постоян-
ный потенциал, при котором будет проводиться ампероме-
трическое титрование;
 – выбирают параметр регистрации для генераторной цепи — 
«ток ± 10 ма» или «ток ± 100 мка»;
 – источник тока в генераторной цепи и источник напряжения 
в индикаторной цепи должны быть дезактивированы для 
данного вида титрования.
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в окне «дополнительные параметры» задают следующие 
установки:
 – автоматическая остановка измерений по параметру 
«время» — 30–40 с (время, необходимое для установления 
равновесия химической и электрохимической реакций);
 – период регистрации значений — 1 с;
 – «приливаемый объем титранта» — V = 0.
после выбора текущих установок экран монитора будет поде-
лен на четыре окна, в каждом из которых располагается график 
для регистрации установленных параметров, причем рядом с вер-
тикальной осью верхнего графика в окне «генераторная цепь» 
должна появиться надпись «ток». это значит, что прибор готов 
к работе в режиме амперометрического титрования.
далее переходят непосредственно к титрованию. помещают 
в стакан аликвоту анализируемого раствора, приливают требуемые 
по методике реактивы и разбавляют дистиллированной водой так, 
чтобы электроды были погружены в раствор на 1,5–2 см. запол-
няют бюретку раствором титранта и помещают носик бюретки над 
стаканом.
на панели управления активируют кнопку «старт». в верхнем 
правом углу монитора появляется окно «регистрация», включа-
ется мешалка и начинается измерение текущего параметра — тока. 
(текущие установки — интенсивность перемешивания, потенциал 
индикаторного электрода — можно изменить в окне «регистра-
ция», изменение параметра необходимо подтвердить нажатием 
клавиши «применить», в этом случае измененные настройки 
будут сохранены.)
регистрируемое значение тока визуально отображается на 
странице «от времени» в окне «генераторная цепь», на графике 
зависимости тока от времени. после установления регистрируе-
мого параметра происходит автоматическая остановка измерения 
и мешалка отключается. таким образом получают первую конт-
рольную точку регистрируемого параметра I, когда «объем при-
литого титранта» равен нулю. если автоматическая остановка 
измерения не была задана, после установления регистрируемого 
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значения тока в окне «регистрация» нажимают клавишу «оста-
новить». первое и последующие значения силы тока записывают 
в лабораторный журнал.
открывают диалоговое окно «текущие установки» и напротив 
метки «приливаемый объем титранта» вводят численное значение 
объема (см3), например, 1 (или 0,5).
Внимание! значение объема приливаемого титранта задается 
один раз!
приливают первую порцию титранта и нажимают кнопку 
«продолжить», при этом включается мешалка и регистрируется 
значение тока. на странице «от V титранта» в окне «генератор-
ная цепь» или на графике зависимости тока от объема титранта 
появляется вторая контрольная точка. продолжают титрование, 
прибавляя раствор титранта определенными порциями и активи-
руя кнопку «продолжить» на панели управления перед каждым 
измерением значения тока. результаты титрования отображаются 
на странице «от V титранта» в окне «генераторная цепь» или на 
графике зависимости тока от объема титранта (рис. 32).
рис. 32. вид кривой амперометрического титрования
заканчивают титрование, зарегистрировав 4–5 точек после 
точки эквивалентности.
сохраняют полученные результаты. для этого нужный файл 
с рисунком переносят в буфер обмена, например, нажав в соче-
тании клавиши «Alt» и «Print Screen». сворачивают программу 
«MultyLab», открывают программу «Microsoft Word», вставляют 
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файл с рисунком из буфера обмена, например, нажав в сочетании 
клавиши «сtrl» и «V». сохраняют файл с рисунком как документ 
«Word», копируют его на электронный носитель и распечатывают.
лабораторные работы
8. титриметрическое определение железа (II)  
в растворе с амперометрической индикацией к. т. т.
при амперометрическом определении железа в растворе чаще 
всего используют окислительно-восстановительную реакцию 
в растворе между дихромат-ионом и железом (II), регистрируя 
диффузионный ток окисления железа (II) на платиновом электроде 
при постоянном потенциале Е = +1,2 в относительно хлоридсере-
бряного электрода.
химическая реакция в растворе:
 + 6Fe2+ + 14H+ ⇄ 2Cr3+ + 6Fe3+ + 7H
2
O
электрохимическая реакция на электроде:
Fe2+ − e ⇄ Fe3+
для индикации к. т. т. используют зависимость силы тока 
окис ления железа (II) от его концентрации. в данном случае ионы 
железа (II) электроактивны, поэтому пока железо (II) не оттитро-
вано, ток, протекающий через ячейку, пропорционален концен-
трации ионов Fe2+. при появлении избытка титранта протекаю-
щий через ячейку ток постоянен и близок к нулю. объем титранта 





соль Мора, 0,05 н раствор.
дихромат калия, 0,05 н раствор.




в стакан для титрования отбирают пипеткой аликвотную пор-





. полученный раствор разбавляют дистиллирован-
ной водой, опускают в него магнитную мешалку. устанавливают 
стаканчик на основание стенда и погружают в него электроды 
(электроды должны быть погружены в раствор на 1–2 см). запол-
няют бюретку раствором дихромата калия.
запускают программу «MultyLab», при этом на мониторе 
появляется главное окно программы. в диалоговом окне «теку-
щие установки» устанавливают постоянный потенциал «+1,2 в», 
выбирают параметр регистрации для генераторной цепи — 
«ток ± 100 мка». индикаторный электрод подсоединяют к разъ-
ему Uвых, электрод сравнения — к разъему Iвх генераторной цепи 
стенда. титруют исследуемый раствор раствором дихромата калия 
(см. раздел «аппаратура и методика измерений», с. 77). значение 
силы тока в каждой точке титрования записывают в лабораторный 
журнал.
2. Определение содержания железа в контрольном растворе.
получают контрольную задачу. к анализируемому раствору 




. полученный раствор раз-
бавляют дистиллированной водой, опускают в него магнитную 
мешалку. устанавливают стаканчик на основание стенда и погру-
жают в него электроды. оттитровывают раствором дихромата 
калия, сохраняют полученные результаты.
по результатам титрования строят кривые в координатах 
I, мка — V
титр
, см3. определив с необходимой точностью объем 
титранта в точке эквивалентности, содержание железа (m
Fe
) 
в исследуемом растворе рассчитывают по формуле









где N, V — нормальная концентрация и объем титранта в точке экви-
валентности, моль-экв/дм3, см3 соответственно; М
э(Fe)
 — молярная 
масса эквивалента железа, г/моль-экв.
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9. определение ионов свинца (II)
в ходе титрования свинца (II) раствором дихромата калия 
в растворе образуется малорастворимое соединение





в зависимости от выбранного значения потенциала на плати-




O — 2е ⇄ PbO
2
↓ + 4H+
 + 14н+ + 6е ⇄ 2сr3+ + 7н
2
о
при потенциале +1,3 в (относительно хлоридсеребряного 
электрода) свинец (II) окисляется на платиновом электроде. в дан-
ном случае электрохимически активным является определяемое 
вещество, диффузионный ток окисления Pb2+ до PbO
2
 на индика-
торном платиновом электроде в процессе титрования будет умень-
шаться до точки эквивалентности. объем титранта в точке эквива-





нитрат свинца, 0,05 н раствор.
дихромат калия, 0,05 н раствор.
ацетатный буферный раствор.
Ход работы
1. Установление  точной  концентрации  раствора  нитрата 
свинца (II).
в диалоговом окне «текущие установки» устанавливают 
постоянный потенциал «+1,3 в», выбирают параметр регистрации 
для генераторной цепи — «ток ± 100 мка». индикаторный элек-
трод подсоединяют к разъему Uвых, электрод сравнения — к разъ-
ему Iвх генераторной цепи стенда. заполняют бюретку раствором 
дихромата калия.
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в стакан для титрования вносят аликвотную часть (2,0; 4,0; 
6,0; 8,0 см3) раствора нитрата свинца, добавляют 25 см3 ацетатного 
буферного раствора, отмеренного мерным цилиндром. получен-
ный раствор разбавляют дистиллированной водой и погружают 
электроды.
проводят титрование, прибавляя титрант порциями по 0,5 см3 
(см. раздел «аппаратура и методика измерений», с. 77). по резуль-
татам титрования строят кривые в координатах I, мка —  см3, 
находят объемы титранта, соответствующие конечным точкам 
титрования. по полученным данным рассчитывают точную кон-
центрацию раствора нитрата свинца (II), проводят статистическую 
обработку полученных результатов.
2. Определение содержания свинца в контрольном растворе.
в стакан для титрования вносят анализируемый раствор, 
25 см3 ацетатного буферного раствора. полученный раствор раз-
бавляют дистиллированной водой и погружают в него электроды. 
титруют раствором дихромата калия.
определив с необходимой точностью объем дихромата калия 
в точке эквивалентности, содержание свинца (II) в исследуемом 
растворе (m
Pb
) рассчитывают по формуле









где N, V — нормальная концентрация и объем титранта в точке экви-
валентности, моль-экв/дм3, см3 соответственно; М
э(Pb)
 — молярная 
масса эквивалента свинца (II), г/моль-экв.
10. определение ионов цинка (II)
определение цинка (II) в растворе методом амперометриче-
ского титрования основано на измерении диффузионного тока 
окисления  до  на индикаторном платиновом 
электроде при постоянном потенциале от +0,8 до +1,1 в (относи-
тельно хлоридсеребряного электрода сравнения), при проведении 
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реакции осаждения в растворе между ионами цинка и ферроциа-
нидом калия.














электрохимическая реакция на платиновом электроде:
 — e ⇄ 
в данном случае электрохимически активным является 
титрант, диффузионный ток окисления  до  на 
индикаторном платиновом электроде в процессе титрования будет 





гексацианоферрат (II) калия, 0,05 н раствор.
сульфат цинка, 0,05 н раствор.
сульфат калия, 0,5 моль/дм3 раствор.
Ход работы
1. Стандартизация раствора гексацианоферрата (II) калия.
в диалоговом окне «текущие установки» устанавливают 
постоянный потенциал «+1,1 в», выбирают параметр регистрации 
для генераторной цепи — «ток ± 100 мка». индикаторный элек-
трод подсоединяют к разъему Uвых, электрод сравнения — к разъ-
ему Iвх генераторной цепи стенда.
в стакан для титрования вносят аликвотную часть (2,0; 4,0; 
6,0; 8,0 см3) раствора сульфата цинка, добавляют 30 см3 раствора 
сульфата калия, отмеренного мерным цилиндром. полученный 
раствор разбавляют дистиллированной водой и погружают элек-
троды. заполняют бюретку раствором гексацианоферрата (II) калия 
и проводят титрование, прибавляя титрант порциями по 0,5 см3 
(см. раздел «аппаратура и методика измерений», с. 77). по резуль-
татам титрования строят кривые в координатах I, мка — V
титр
, см3, 
находят объемы титранта, соответствующие конечным точкам 
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титрования. по полученным данным рассчитывают точную кон-
центрацию раствора гексацианоферрата (II) калия, проводят ста-
тистическую обработку полученных результатов.
2. Определение содержания цинка в контрольном растворе.
в стакан для титрования вносят анализируемый раствор, 
30 см3 раствора сульфата калия. полученный раствор разбавляют 
дистиллированной водой и погружают электроды. титруют рас-
твором гексацианоферрата (II) калия.
определив с необходимой точностью объем титранта в точке 
эквивалентности, содержание цинка (II) в исследуемом растворе 
(m
Zn
) рассчитывают по формуле









где N,  V — нормальная концентрация и объем титранта в точке 
эквивалентности, моль-экв/дм3, см3 соответственно; М
э(Zn)
 — 
молярная масса эквивалента цинка, г/моль-экв.
11. определение комплексных ионов железа (II) 
с использованием двух индикаторных электродов
определение ионов гексацианоферрата (II) основано на 
химической реакции окисления их перманганатом калия.
химическая реакция в растворе:
[Fe(CN)
6
]4– +  + 8H+ ⇄ [Fe(CN)
6
]3– + Mn2+ + 4H
2
O
электрохимические реакции на электродах:
катод [Fe(CN)
6





]4– — e ⇄ [Fe(CN)
6
]3–
при постоянном напряжении и постоянном потенциале 
Е = 0,04 в до начала титрования ток в цепи не возникает, поскольку 
для электрохимического окисления [Fe(CN)
6
]4– на аноде необ-
ходимо значительно большее напряжение. по мере титрования 
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в растворе накапливаются ионы [Fe(CN)
6





]4– обратима, достаточно минимального напря-
жения для прохождения электродного процесса на катоде и аноде.
в ходе титрования ток будет возрастать и достигнет макси-
мального значения при равенстве концентраций окисленной и вос-
становленной форм железа в растворе (50 % оттитровывания). при 
дальнейшем титровании содержание [Fe(CN)
6
]4– в растворе стано-
вится значительно меньше, чем [Fe(CN)
6
]3–, ток в цепи уменьша-
ется и достигает нулевого значения в точке эквивалентности. при 
дальнейшем прибавлении титранта ток не изменяется, поскольку 




гексацианоферрат (II) калия, 0,05 н раствор.
перманганат калия, 0,05 н раствор.
серная кислота, 2 н раствор.
Ход работы
1. Стандартизация раствора перманганата калия.
в диалоговом окне «текущие установки» устанавливают 
постоянный потенциал «+0,04 в», выбирают параметр регистра-
ции для генераторной цепи — «ток ± 100 мка». индикаторные 
платиновые электроды подсоединяют к разъемам Iвх и Uвых гене-
раторной цепи стенда.
аликвотную часть 10,0 см3 раствора гексацианофер рата (II) 
калия помещают в стакан для титрования, приливают 20 см3 
раствора 2 н серной кислоты. полученный раствор разбавляют 
дистиллированной водой, опускают в него магнитную мешалку. 
устанавливают стаканчик на основание стенда и погружают в него 
электроды (электроды должны быть погружены в раствор на 
1–2 см). заполняют бюретку раствором перманганата калия и про-
водят титрование (см. раздел «аппаратура и методика измерений», 
с. 77). записывают значение силы тока в каждой точке титрования. 
продолжают титрование, измерив еще 4–5 значений силы тока 
после точки эквивалентности, и сохраняют результаты.
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используя результаты титрования, по формулам титриметри-
ческого анализа рассчитывают точную концентрацию раствора 
перманганата калия.
2. Определение содержания железа (II) в растворе.
к аликвоте помещенного в стакан для титрования раствора 
гексацианоферрата (II) калия приливают 20 см3 раствора 2 н сер-
ной кислоты. полученный раствор разбавляют дистиллированной 
водой и погружают электроды. заполняют бюретку раствором 
перманганата калия и проводят титрование, прибавляя титрант 
порциями по 0,5 см3. определив с необходимой точностью объем 
в точке эквивалентности, рассчитывают содержание гексациано-
феррата (II) калия (в граммах) в исследуемом растворе по форму-
лам титриметрического анализа. рассчитывают относительную 
погрешность определения.
12. определение ионов церия (IV) в растворе
при титровании ионов церия (IV) раствором соли Мора про-
текает реакция
Ce4+ + Fe2+ ⇄ Ce3+ + Fe3+
до точки эквивалентности индикаторной является реакция, 
которую можно представить следующим образом:
катод Ce4+ + e ⇄ Ce3+
анод Ce3+ ⇄ Ce4+ + e
по мере титрования сила тока будет возрастать и достигнет 
максимума; когда будет оттитровано 50 % ионов церия (IV), сила 
тока начнет убывать. после того как ионы церия (IV) будут полно-
стью оттитрованы, ток упадет до нуля. после точки эквивалент-
ности индикаторной станет реакция, которую можно представить 
следующими уравнениями:
катод Fe3+ + e ⇄ Fe2+
анод Fe2+ ⇄ Fe3+ + e
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величина тока будет определяться концентрацией ионов Fe2+, 
и вследствие увеличения их концентрации ток, возникающий 




сульфат церия (IV), 0,02 моль/дм3 раствор, приготовленный на 
0,5 моль/дм3 растворе серной кислоты.
соль Мора, 0,02 моль/дм3 раствор, приготовленный на 
0,5 моль/дм3 растворе серной кислоты.
серная кислота, 0,5 моль/дм3 раствор.
Ход работы
1. Стандартизация раствора соли Мора.
в диалоговом окне «текущие установки» устанавливают 
постоянный потенциал «+0,05 в», выбирают параметр регистра-
ции для генераторной цепи — «ток ± 100 мка». индикаторные 
платиновые электроды подсоединяют к разъемам Iвх и Uвых гене-
раторной цепи стенда.
в стакан для титрования вносят 5,0 см3 раствора сульфата 
церия (IV), доводят объем раствора до 50 см3 раствором серной 
кислоты. погружают в полученный таким образом раствор элек-
троды. заполняют бюретку раствором соли Мора и проводят 
титрование (см. раздел «аппаратура и методика измерений», с. 77). 
по кривой титрования находят объем титранта, соответствующий 
точке эквивалентности. по формулам титриметрического анализа 
рассчитывают точную концентрацию раствора соли Мора.
2. Определение церия (IV).
в ячейку для титрования вносят анализируемый раствор, дово-
дят объем раствора до 50 см3 раствором серной кислоты. проводят 
титрование раствором соли Мора. по результатам строят кривую 
титрования в координатах I, мка — V
соли Мора
, см3.
найдя по кривой титрования объем израсходованного 














где N,  V — нормальная концентрация и объем титранта в точке 
эквивалентности, моль-экв/дм3, см3 соответственно; М
э(Ce)
 — 
молярная масса эквивалента церия (IV), г/моль-экв.
13. определение цинка методом  
инверсионной вольтамперометрии
измерение массовой концентрации ионов цинка выпол-
няют методом, основанным на концентрировании определяемого 
металла в виде амальгамы на поверхности графитсодержащего 
электрода в результате предварительного электролиза анализиру-
емого раствора при потенциале предельного диффузионного тока 
электрорастворения осадка. величина аналитического сигнала, 
регистрируемого при электрорастворении осадка, прямо пропор-
циональна концентрации определяемого иона в растворе. Массо-
вую концентрацию цинка в растворе определяют методом добавок.
Приборы и реактивы
анализатор инверсионный вольтамперометрический 646 VA 
Processor, ячейка электрохимическая 647 VA Stand, дозатор 665 
Dosimat.
хлоридсеребряный электрод сравнения.
индикаторный тонкопленочный модифицированный графит-
содержащий электрод (тМгэ).
хлороводородная кислота, 0,5 и 0,01 моль/дм3 растворы.
хлорид натрия, 3,5 моль/дм3 раствор.
ацетат натрия, 4 моль/дм3 раствор.
хлорид цинка, стандартный раствор, содержащий 1 г/дм3 
цинка (рабочий раствор с массовой концентрацией цинка 0,01 г/ дм3 




прибор предназначен для регистрации вольтамперограмм 
в инверсионном режиме. в комплект прибора входят:
1. анализатор инверсионный вольтамперометрический 646 
VA Processor.
2. ячейка электрохимическая 647 VA Stand, в состав которой 
входят:
 – стакан стеклянный вместимостью 50 см3, который выпол-
няет функцию электролизера;
 – вспомогательный электрод (стержень из стеклоуглерода);
 – индикаторный (рабочий) тонкопленочный модифицирован-
ный графитсодержащий электрод (тМгэ);
 – электрод сравнения — хлоридсеребряный лабораторный 
насыщенный типа эвл–1М3;
 – мешалка.
3. дозатор 665 Dosimat.
передняя панель анализатора инверсионного вольтамперо-
метрического 646 VA Processor представлена на рис. 33. внешний 
вид электрохимической ячейки представлен на рис. 34.
включение анализатора осуществляется нажатием кнопки 1, 
после этого необходимо включить дозатор 665 Dosimat. через 
5 с после включения анализатора на экране монитора появля-
ется страница (Page 1), содержащая список различных методов 
определения. управление прибором осуществляется с помощью 
клавиатуры.
следующим шагом является запуск необходимого метода ана-
лиза. для этого с помощью клавиатуры набирают ME7 (где 7 обо-
значает номер метода) и нажимают клавишу «Return». эта после-
довательность позволяет выбрать метод из списка предложенных 
и ввести его в рабочую память со всеми соответствующими дан-
ными. после нажатия клавиши «Return» на экране появляется 
страница (Page 4) выбранного метода, содержащая основные этапы 
методики определения, описанные в следующем разделе. для 
запуска программы необходимо перейти со страницы 4 (Page 4) на 
страницу 7 (Page 7), для этого с помощью клавиатуры набирают P7 
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и нажимают клавишу «Return». в правом нижнем углу страницы 7 
высвечивается слово «Ready», означающее готовность к запуску 














рис. 33. передняя панель анализатора инверсионного 








рис. 34. внешний вид ячейки
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на странице 7 после запуска метода отображаются стадия 
выполнения и время до ее завершения.
программа составлена таким образом, что снятие вольтампе-
рограммы исследуемой воды осуществляется в трех параллелях, 
после того, как они будут сняты, раздастся звуковой сигнал. затем 
в течение 20 с после сигнала необходимо ввести первую добавку 
стандартного раствора с помощью дозатора 665 Dosimat и запи-
сать точное значение добавки, высвечивающееся на табло дозатора. 
 снятие вольтамперограммы исследуемого раствора с добавкой 
также осуществляется в трех параллелях. после этого раздастся зву-
ковой сигнал, означающий, что необходимо ввести вторую (послед-
нюю) добавку, которая вводится тем же способом, что и первая. 
звуковой сигнал, раздающийся после снятия вольтамперограммы 
исследуемой воды с двумя добавками, говорит о том, что опреде-
ление закончено. далее для распечатки вольтамперограмм необ-
ходимо задать масштаб. для этого следует перейти на страницу 5 
(Page 5): набрать клавиатурой P5 и нажать клавишу «Return». далее 
изменяют масштаб оси ординат: набирают el1, нажимают клавишу 
«Return» и внизу экрана появляется следующая надпись:
→ AUTO SCALING! — 3.00..0..3.00 A (use prefix)
# a Y/ AXIS/L_
необходимо ввести начальное значение для оси ординат, 
например, 0.00 uA, и нажать клавишу «Return». после этого 
в нижней части экрана высветится следующее:
→ AUTO SCALING! — 3.00..0..3.00 A (use prefix)
# b Y/ AXIS/L_
здесь вводится конечное значение для оси ординат, напри-
мер, 15 uA, и нажимается клавиша «Return». для выхода из редак-
тора необходимо одновременно нажать клавиши « Contrl + Q». 
для распечатки графиков переходят со страницы 5 на страницу 7 
(P7, «Return»). с помощью клавиатуры на странице 7 вводят 
psxxx и нажимают клавишу «Return», встроенный принтер рас-





перед использованием тМгэ его модифицирующий слой 
восстанавливают электрохимически. с этой целью в стеклянный 
стакан (электролизер) помещают 10 см3 0,5 моль/дм3 раствора 
хлороводородной кислоты, опускают тМгэ, электрод сравнения 




 = –1,2 в течение 60 с;
E
2
 = –0,1 в течение 27 с.
после процедуры восстановления тМгэ можно использовать 
в течение 8–12 ч. Между измерениями тМгэ помещают в дистил-
лированную воду.
2. Регенерация поверхности индикаторного электрода.
после регистрации каждой вольтамперограммы для удале-
ния следов металлов из ртутной пленки электрод поляризуют 
анодными развертками (10 разверток) потенциала в интервале от 
потенциала концентрирования до (–0,1)–0,0 в либо выдерживают 
при постоянном потенциале (–0,1) –0,0 в в течение 15–60 с.
3. Определение массовой концентрации цинка.
в стеклянный стакан (электролизер) помещают 1–5 см3 пробы 
питьевой воды, 0,5 см3 раствора ацетата натрия и 0,5 см3 раствора 
хлорида натрия. общий объем раствора доводят дистиллирован-
ной водой до 10 см3. опускают в электролизер индикаторный элек-
трод и проводят анализ при следующих условиях:
1) подготовка поверхности — перемешивание в течение 
60 с при потенциале (–1,2) в и 27 с при потенциале (–0,1) в; 
2) предварительное концентрирование — перемешивание 
в течение 60 с при потенциале (–1,4) в для Zn;
3) успокоение — 15 с при потенциале (–0,9) в для Zn;
4) регистрация анодной вольтамперограммы при скоро-
сти линейной развертки потенциала 50–2 000 мв/с в интервале 
(–1,3) – (–0,8) в для Zn, потенциал максимума анодного тока цинка 
(–1,15) ± (0,1) в; 
5) регенерация — перемешивание в течение 15 с при постоян-
ном потенциале (–0,05) – 0,0 в. 
проводят процесс предварительного концентрирования ионов 
цинка из раствора подготовленной пробы. величину потенци-
ала предварительного концентрирования устанавливают равной 
(–1,2) в. регистрируют аналитический сигнал (ас) для пробы (опе-
рацию повторяют 3 раза). затем в электролизер с помощью доза-
тора или пипетки вносят 0,1–1,0 см3 аттестованного раствора хло-
рида цинка, содержащего 0,01 г/дм3 Zn. регистрируют ас пробы 
с добавкой в тех же условиях, что и ас пробы (операцию повто-
ряют 3 раза). далее с помощью дозатора или пипетки в электроли-
зер вносят вторую порцию аттестованного раствора хлорида цинка, 
содержащего 0,01 г/дм3 Zn. операции проводят аналогично, что 
и в случае первой порции аттестованного раствора ионов цинка. 
по данным, полученным из вольтамперограмм, строят градуиро-
вочный график и определяют массовое содержание цинка в пробе 




кулонометрия включает группу методов, основанных на изме-
рении количества электричества, необходимого для электрохими-
ческого окисления или восстановления вещества на рабочем элек-
троде. в основу кулонометрии положен открытый в 1834 г. закон, 
устанавливающий зависимость между количеством электричества 
в процессе окисления или восстановления на электроде и массой 
образовавшегося продукта.
согласно закону Фарадея масса выделившегося на электроде 
вещества (g) пропорциональна суммарному количеству затрачен-
ного электричества:
g = N ∙ M = Q ∙ M/n ∙ F,
где N — число молей вещества; М — молекулярная или атомная 
масса продукта электрохимической реакции; Q — количество 
электричества в кулонах; n — число электронов, участвующих 
в электрохимической реакции; F — число Фарадея.
количество прошедшего электричества можно измерить, под-
ключая кулонометр последовательно с электрохимической ячей-
кой. однако в аналитической практике чаще измеряют ток, а не 
количество электричества:
I = Q/t.
поскольку мгновенное значение тока равно dQ/dt, то количе-




Q I t= ∫
измеряя силу тока или количество электричества, можно уста-
новить, какое количество вещества вступило в реакцию на элек-
троде, если эта реакция является стехиометрической.
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различают прямую и косвенную кулонометрию (кулономе-
трическое титрование). электролиз может быть осуществлен при 
постоянном, контролируемом потенциале рабочего электрода 
(потенциостатическая кулонометрия) и при постоянной, контроли-
руемой силе тока (гальваностатическая кулонометрия).
для проведения анализа кулонометрическим методом необхо-
димо, чтобы электролиз протекал со 100 %-ным выходом по току, 
поэтому должны быть исключены побочные электрохимические 
и химические процессы: разложение воды, восстановление или 
окисление примесей, участие материала электрода в электрохими-
ческой реакции и др.
выход по току (η) представляет собой отношение количества 
вещества, выделившегося на электроде в процессе электролиза, 
к рассчитанному теоретически по закону Фарадея:





Метод прямой кулонометрии в данном пособии не обсуждается.
кулонометрическое титрование
в кулонометрическом титровании определяемое вещество 
не принимает участия в электрохимической реакции, протекаю-
щей непосредственно на электроде. в ходе реакции на электроде 
генерируется промежуточный реагент (титрант), стехиометриче-
ски реагирующий с определяемым веществом. реакции промежу-
точного реагента с определяемым веществом обычно относятся 
к типу окислительно-восстановительных реакций. но могут быть 
и реакциями кислотно-основного взаимодействия, комплексообра-
зования и осаждения.
удобно вести кулонометрическое титрование при постоянной 
силе тока, при этом задача определения количества электричества 
упрощается и сводится к измерению времени, в течение которого 
достигается конечная точка титрования: Q = I ∙ t.
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для фиксирования момента завершения химической реак-
ции между определяемым веществом и кулонометрическим 
титрантом используют как визуальные (с помощью индика-
торов), так и инструментальные методы индикации конечной 
точки титрования (потенциометрический, амперометрический, 
спектрофотометрический).
для обеспечения 100 %-ного выхода по току в электролизер 
вводят ~ 1 000-кратное избыточное количество вспомогательного 
реагента, из которого генерируют титрант, т. е. вспомогательный 
реагент служит своего рода электрохимическим буфером, препят-
ствующим сдвигу потенциала рабочего электрода до значений, при 
которых возможны побочные электрохимические реакции. при 
генерации титранта из воды или рабочего электрода 100 %-ный 
выход по току обеспечен автоматически.
электрогенерация кулонометрических титрантов позволяет 
использовать неустойчивые реагенты, имеющие высокую реакци-
онную способность.
преимуществом кулонометрического титрования перед 
классическими титриметрическими методами является то, что 
титранты не нужно готовить заранее, хранить и стандартизовать. 
регулируя силу тока, можно вводить титрант маленькими порци-
ями, что приводит к повышению точности титрования.
примерами кулонометрических титрантов являются электро-
генерированные галогены (Cl2, Br2, I2), применяемые для опреде-
ления широкого круга как неорганических, так и органических 
веществ. при определении органических соединений они всту-
пают в реакции окисления, присоединения по кратным связям, 
электрофильного замещения, что существенно расширяет круг 
определяемых соединений.
в методе кулонометрического титрования имеется пять воз-
можных источников погрешностей: 1) изменение силы тока в про-
цессе электролиза; 2) отклонение течения процесса от 100 %-ного 
выхода по току; 3) погрешности измерения силы тока; 4) погреш-
ности в измерении времени; 5) индикаторная погрешность титро-
вания, обусловленная несовпадением точки эквивалентности 
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и конечной точки титрования. последнее характерно для всех 
титриметрических методов.
обычные приборы позволяют поддерживать постоянное зна-
чение силы тока в пределах 0,2–0,5 % отн., применение более 
сложных приборов позволяет снизить эту величину до 0,01 % отн. 
таким образом, погрешности, возникающие за счет флуктуации 
силы тока, обычно невелики.
хотя учет случайных погрешностей, связанных с возможным 
нарушением хода электродного процесса, затруднителен, отклоне-
ние от 100 %-ного выхода по току обычно не является фактором, 
определяющим точность кулонометрического титрования.
измерение силы тока можно провести очень точно. даже 
небольшие токи нетрудно измерить с погрешностью не более 
0,01 %. погрешность при измерении времени часто является фак-
тором, лимитирующим точность результатов кулонометрического 
титрования. однако электрохронометры высокого качества позво-
ляют снизить погрешность измерения времени до 0,1 % отн. или 
ниже.
итак, измерения силы тока и времени в процессе кулономе-
трического титрования осуществляются с той же или более высо-
кой точностью, как и измерения объема титранта и его концентра-
ции в классических титриметрических методах, особенно если 
при титровании расходуются малые количества титранта. однако 
часто точность результатов кулонометрического титрования лими-
тируется не погрешностями измерения силы тока или времени, 
а величиной индикаторной погрешности титрования. в этом 
случае с точки зрения точности классические титриметрические 
и кулонометрические методы титрования эквивалентны.
в заключение этого раздела следует отметить, что отсутствие 
необходимости проводить градуировку приборов или стандартиза-
цию растворов делает кулонометрию абсолютным, безэталонным 
методом. это один из трех безэталонных методов анализа наряду 
с гравиметрией и электрогравиметрией. однако кулонометрия 
обладает еще и очень высокой чувствительностью. Метод прямой 
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кулонометрии позволяет определять до 10−9 г вещества, погреш-
ность метода составляет ≤ 0,5 %.
Методом кулонометрического титрования можно определять 
~ 65 элементов и их соединений. некоторые примеры кулономе-
трического титрования приведены в табл. 4.
Таблица 4
типичные примеры кулонометрического титрования 
с использованием кислотно-основных реакций,  
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Ca2+, Cu2+, Zn2+, Pb2+ HgNH
3





 + HY3− 
(где Y4− — анион эдта)
HY3− + са2+ ⇄ 
⇄ CaY2− + H+ и т. д.
наиболее важными областями практического применения 
метода являются контроль качества природных, питьевых, сточных 
и особо чистых вод, качества пищевых продуктов и лекарственных 
препаратов. созданы современные автоматические установки для 
кулонометрического титрования. одной из современных тенден-
ций развития данного варианта кулонометрии является миниа-
тюризация конструкции электрохимических ячеек, что позволяет 
значительно уменьшить объем анализируемых растворов, сокра-
тить время проведения анализа примерно в 100 раз и определять 
нанограммовые количества вещества.
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аппаратура и методика измерений
для проведения кулонометрического титрования используется 
лабораторный комплекс «электрохимический стенд» (см. с. 32), 
подключенный к пк. 
перед началом измерений подготавливают электроды 
к работе: платиновые (золотой) электроды обрабатывают раство-
ром HNO
3
 (1 : 1) и многократно промывают дистиллированной 
водой. стеклоуглеродный электрод в трубчатой камере с пористой 
диафрагмой должен быть предварительно выдержан в течение 
нескольких часов в дистиллированной воде.
поднимают держатель электродов вверх. помещают в стакан 
для титрования анализируемый раствор и другие необходимые 
реактивы, устанавливают стакан на основание стенда. подсоеди-
няют электроды к соответствующим разъемам стенда, устанавли-
вают электроды в держателе, добавляют в стакан дистиллирован-
ной воды, чтобы электроды были погружены в раствор на 1–2 см. 
запускают программу «MultyLab».
нажимают на панели управления кнопку «установки», на 
экране монитора появляется диалоговое окно «текущие установки».
активируют в этом окне четыре установки (рис. 35):
 – включают мешалку и устанавливают слайдером интенсив-
ность перемешивания;
 – активируют источник тока для генераторной цепи и напро-
тив метки «значение [ма]» устанавливают постоянную 
силу тока, при которой будет проводиться кулонометриче-
ское титрование;
 – выбирают параметр регистрации для генераторной цепи — 
«ток ± 10 ма»;
 – источник напряжения в генераторной цепи и источник 
напряжения в индикаторной цепи должны быть дезактиви-
рованы для данного вида титрования.
в окне «дополнительные параметры» задают следующие 
установки (рис. 36):
 – период регистрации значений — 1 с;
 – «приливаемый объем титранта» — V = 0.
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рис. 35. пример выбора текущих установок для проведения 
кулонометрического титрования, вкладка «устройства»
рис. 36. пример выбора текущих установок для проведения 
кулонометрического титрования, вкладка «дополнительные параметры»
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после выбора текущих установок экран монитора будет поде-
лен на четыре окна, в каждом из которых располагается график 
для регистрации установленных параметров, причем рядом с вер-
тикальной осью верхнего графика в окне «генераторная цепь» 
должна появиться надпись «ток», а рядом с вертикальной осью 
нижнего графика в окне «генераторная цепь» — надпись «Q». это 
значит, что прибор готов к работе в режиме кулонометрического 
титрования.
Внимание! если прибор будет работать в режиме кулономе-
трического титрования с потенциометрической фиксацией точки 
эквивалентности, рядом с вертикальной осью графиков в окне 
«индикаторная цепь» должны появиться надписи «рн» и «d/dT» 
соответственно.
при работе в режиме кулонометрического титрования с ампе-
рометрической индикацией точки эквивалентности рядом с вер-
тикальной осью графиков в окне «индикаторная цепь» должны 
 появиться надписи «ток» и «d/dT» соответственно.
Предэлектролиз. на панели управления активируют кнопку 
«старт». в верхнем правом углу монитора появляется окно «реги-
страция», включается мешалка, начинается генерация титранта 
и измерение текущего параметра — количества электричества. 
(текущие установки — интенсивность перемешивания, силу тока 
в генераторной цепи — можно изменить в окне «регис трация» 
(рис. 37), изменение параметра необходимо подтвердить нажа-
тием клавиши «применить», в этом случае измененные настройки 
будут сохранены.)
регистрируемое значение визуально отображается на стра-
нице «от времени» в окне «генераторная цепь», на графиках зави-
симости тока от времени и количества электричества от времени.
после окончания предэлектролиза в окне «регистрация» нажи-
мают кнопку «стоп». таким образом получают первую контроль-
ную точку регистрируемого параметра Q, когда «объем прилитого 
титранта» равен нулю.
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рис. 37. вид окна «регистрация» в момент измерения параметра Q
открывают диалоговое окно «текущие установки» и напротив 
метки «приливаемый объем титранта» вводят численное значение 
объема (см3), например, 2 см3.
Внимание! в данном случае под установкой «объем при-
литого титранта» подразумевают объем аликвоты исследуемого 
раствора (тиосульфата натрия, хлороводородной или уксусной 
кислоты и т. д.), поскольку в методе кулонометрического титрова-
ния титрант не приливается, а генерируется на электроде.
вносят в стакан для титрования аликвоту исследуемого рас-
твора. на панели управления активируют кнопку «продолжить», 
при этом включается мешалка, начинается генерация титранта 
и регистрируется значение текущего параметра — количества 
электричества. регистрируемое значение визуально отображается 
на странице «от времени» в окне «генераторная цепь», на графи-
ках зависимости тока от времени и количества электричества от 
времени.
после окончания титрования аликвоты в окне «регистрация» 
нажимают кнопку «стоп». на странице «от V титранта» в окне 
«генераторная цепь» появляется вторая контрольная точка.
повторяют определение, прибавив аликвоту исследуемого 
раствора такого же объема и активируя кнопку «продолжить» на 
панели управления перед каждым измерением значения количе-
ства электричества. результаты титрования отображаются на стра-
нице «от времени» в окне «генераторная цепь», на графиках зави-
симости тока от времени и количества электричества от времени 
(рис. 38).
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рис. 38. вид графика ток — время при кулонометрическом  
титровании раствора кислоты: 
выделение маркером <S> диапазона для интегрирования (верхнее окно); 
заданная область интегральной зависимости Q — время в виде наклонной 
прямой: отображение Q (нижнее окно)
получают 7–10 результатов титрования, необходимых для ста-
тистической обработки. если объем аликвоты исследуемого рас-
твора отличается от предыдущего, в диалоговом окне «текущие 
установки» напротив метки «приливаемый объем титранта» вводят 
фактическое значение объема. результаты титрования сохраняют. 
для этого нужный файл с рисунком переносят в буфер обмена, 
например, нажав в сочетании клавиши «Alt» и «Print Screen». сво-
рачивают программу «MultyLab», открывают программу «Micro-
soft Word», вставляют файл с рисунком из буфера обмена, напри-
мер, нажав в сочетании клавиши «сtrl» и «V». сохраняют файл 
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с рисунком как документ «Word», копируют его на электронный 
носитель и распечатывают.
лабораторные работы
14. определение содержания кислоты в растворе 
с потенциометрической индикацией к. т. т.
определение кислот проводится титрованием OHˉ-ионами, 
электрогенерированными из воды на платиновом катоде. конеч-
ную точку титрования можно фиксировать потенциометрически 
с помощью стеклянного электрода или визуально с помощью инди-





, вводят в раствор для повышения его электропроводности.
электрохимические реакции на электроде зависят от концен-
трации кислоты и силы тока электролиза. так, если концентрация 
определяемой кислоты велика, а сила тока относительно мала, то 
в начале титрования на платиновом катоде восстанавливаются 
только протоны титруемой кислоты:
2H
3





когда концентрация кислоты снижается, на платиновом элек-




O + 2e ⇄ H
2
↑ + 2OH−
химическая реакция в растворе:
H
3
O+ + OH− ⇄ 2H
2
O
за точкой эквивалентности появляется избыток OH−-ионов, что 
можно обнаружить потенциометрически с помощью стеклянного 
электрода или визуально с помощью индикатора фенолфталеина.
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перед выполнением титрования необходимо провести пред-
электролиз для удаления примесей кислотного характера (напри-
мер, угольной кислоты или со
2





 + 2e ⇄ H
2
↑ + 2H
оба процесса — и предэлектролиз фонового раствора, и титро-
вание анализируемой кислоты — проводят до одного и того же 
значения рн, например, до рн ≈ 8 (в конечной точке титрования 





анодное отделение (ячейка с мембраной) для вспомогатель-
ного стеклоуглеродного электрода с 10 %-ным раствором сульфата 
калия (или солевой мостик).
индикаторный стеклянный рн-чувствительный электрод.
хлоридсеребряный электрод сравнения.
хлороводородная кислота, 0,01 моль/дм3 раствор.
сульфат калия, 10 %-ный раствор.
Ход работы
в диалоговом окне «текущие установки» устанавливают 
постоянное значение силы тока «5 ма», выбирают параметр реги-
страции для генераторной цепи — «ток ± 10 ма». платиновый 
генераторный электрод подключают к разъему Iвх, стеклоуглерод-
ный вспомогательный электрод, погруженный в катодное отделе-
ние с насыщенным раствором KCl (можно использовать солевой 
мостик), — к разъему Uвых для генераторной цепи стенда.
в диалоговом окне «текущие установки» для индикаторной 
цепи выбирают регистрируемый параметр — рн: прибор работает 
одновременно как кулонометр (в режиме измерения количества 
электричества Q в генераторной цепи) и как рн-метр (в режиме 
измерения рн в индикаторной цепи). стеклянный электрод под-
ключают к разъему Uвх, а хлоридсеребряный — к разъему Uвых 
индикаторной цепи.
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калибровку электродов проводят по трем буферным раство-
рам, например, с рн 1,68; 4,01 и 9,18 в соответствии с описанием, 
приведенным в разделе «лабораторный комплекс “электрохими-
ческий стенд”» (с. 32).
в стакан для титрования вносят 25 см3 раствора сульфата 
калия, разбавляют раствор дистиллированной водой и погружают 
электроды.
измеряют исходное значение рн раствора без  генерации 
титранта: в диалоговом окне «текущие установки» отключают 
источник тока и активируют кнопку «старт», измеряемое значение 
рн отображается на графике зависимости рн от времени. после 
установления регистрируемого параметра рн (когда осцилляция 
рн станет наименьшей относительно определенного значения), не 
нажимая кнопку «Стоп», активируют источник тока в генератор-
ной цепи, подтверждают изменение параметра нажатием клавиши 
«применить» в окне «регистрация» и проводят предэлектролиз 
(см. раздел «аппаратура и методика измерений», с. 101) до рн ≈ 8. 
заканчивают предэлектролиз нажатием кнопки «стоп». таким 
образом, получают первую контрольную точку регистрируемого 
параметра Q, когда «объем прилитого титранта» равен нулю.
в стакан для титрования вносят аликвоту исследуемого рас-
твора кислоты, в диалоговом окне «текущие установки» напротив 
метки «приливаемый объем титранта» вводят численное значение 
объема (см3), например, 2 см3. на панели управления нажимают 
кнопку «продолжить» и измеряют рн раствора с отключенным 
источником тока в генераторной цепи. после установления посто-
янного значения рн измерение прекращают нажатием кнопки 
«стоп».
активируют источник тока в генераторной цепи, задают объем 
прилитого раствора кислоты — «0». на панели управления акти-
вируют кнопку «продолжить» и проводят титрование электрогене-
рированными он–-ионами до рн ≈ 8, как и при предэлектролизе. 
измерение прекращают нажатием кнопки «стоп».
процесс отображается на странице «от времени» в окне 
«генераторная цепь» на графиках зависимости тока от времени 
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и количества электричества от времени, а также на странице «от 
времени» в окне «индикаторная цепь», на графике зависимости 
рн от времени.
повторяют определение с новой аликвотой исследуемого 
раствора несколько раз. если титрование не закончено, а стакан 
переполнен, раствор выливают, стакан тщательно моют, наливают 
фоновый электролит и продолжают работу, начиная с предэлек-
тролиза. сохраняют результаты титрования.
по интегральной зависимости Q — время определяют числен-
ное значение Q, которое было затрачено на генерацию титранта, 
необходимого для реакции с данным объемом кислоты. соответ-
ствующее значение Q (кл) автоматически отображается в верхней 
части графика.
по данным кулонометрического титрования вычисляют массу 
кислоты (m
на









где Q — количество электричества, необходимое для титрова-
ния аликвоты исследуемого раствора кислоты (на), кл; М
э(на)
 — 
молярная масса эквивалента кислоты (на), г/моль-экв; F — посто-
янная Фарадея (96 485 кл).
15. кулонометрическое определение меди (II)
определение меди (II) основано на обратимом кулонометри-
ческом титровании йода, выделившегося в результате следующей 
реакции:
2Cu2+ + 4I– ⇄ 2CuI + I
2
к выделившемуся йоду добавляют избыток тиосульфата 









оставшийся в избытке тиосульфат натрия титруют йодом, электро-
генерированным на платиновом электроде из вспомогательного 
реагента KI:
2I– — 2e ⇄ I
2
конечную точку титрования определяют визуально по появле-





катодное отделение (ячейка с мембраной) для вспомогатель-
ного стеклоуглеродного электрода с насыщенным раствором хло-
рида калия (или солевой мостик).
тиосульфат натрия, 1 · 10–3 моль/дм3 раствор.
йодид калия, 0,2 моль/дм3 раствор.




в стакан для титрования вносят 10,0 см3 исследуемого рас-
твора тиосульфата натрия, 10 см3 0,2 моль/дм3 раствора иодида 
калия и 1 см3 раствора крахмала. в раствор погружают платиновый 
генераторный и стеклоуглеродный вспомогательный электроды на 
1,5–2 см. устанавливают стаканчик на основание стенда. опус кают 
держатель электродов вниз. запускают программу « MultyLab», 
при этом на мониторе появляется главное окно программы.
в диалоговом окне «текущие установки» устанавливают 
постоянное значение силы тока «5 ма», выбирают параметр реги-
страции для генераторной цепи — «ток ± 10 ма». платиновый 
генераторный электрод подключают к разъему Uвых, стеклоугле-
родный вспомогательный электрод, погруженный в катодное отде-
ление с насыщенным раствором KCl (можно использовать солевой 
мостик), — к разъему Iвх для генераторной цепи стенда.
проводят титрование электрогенерированным раствором йода 
до появления синей окраски (см. раздел «аппаратура и методика 
измерений», с. 101).
по данным кулонометрического титрования вычисляют массу 
тиосульфата натрия ( ) в аликвоте исследуемого раствора 
(в граммах), используя закон Фарадея:
( )2 2 3
2 2 3
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 — количество электричества, необходимое для титрования 









ная масса эквивалента тиосульфата натрия, г/моль-экв; F — посто-
янная Фарадея (96 485 кл).




2 2 3 2 2 3
Na S O
Na S O









где  — найденная масса тиосульфата натрия в аликвоте 









получают контрольную задачу, содержащую раствор соли 
меди (II). к анализируемому раствору приливают 10 см3 раствора 
йодида калия. затем добавляют 10,0 см3 раствора тиосульфата 
натрия и 1 см3 раствора крахмала. далее проводят титрование так 






. находят количество электри-
чества Q
2
, затраченное на генерацию йода.















 — молярная масса эквивалента меди, г/ моль-экв; 




кондуктометрический метод анализа основан на изучении 
зависимости между проводимостью раствора и концентрацией 
ионов в этом растворе. электрическая проводимость (или электро-
проводность раствора электролита) является результатом диссо-
циации растворенного вещества и миграции ионов под действием 
внешнего источника напряжения. в электрическом поле движущи-
еся в растворе ионы испытывают тормозящее действие со стороны 
молекул растворителя и окружающих противоположно заряжен-
ных ионов. это так называемые релаксационный и электрофорети-
ческий эффекты. результатом такого тормозящего действия явля-
ется сопротивление раствора прохождению электрического тока. 
электропроводность раствора определяется в основном числом, 
скоростью (подвижностью) мигрирующих ионов, количеством 
переносимых ими зарядов и зависит от температуры и природы 
растворителя.
различают удельную χ и эквивалентную λ электропровод-
ность раствора. удельная электропроводность (см · см–1 или 
ом–1 · см–1) — это электропроводность 1 см3 раствора, находя-
щегося между электродами площадью 1 см2 каждый, расстояние 
между которыми равно 1 см. эквивалентная электропроводность 
(см · см2 · экв–1) — это электропроводность раствора, содержа-
щего 1 эквивалент электролита, измеренная при расстоянии между 
электродами 1 см. удельная и эквивалентная электропроводность 
связаны между собой уравнением
λ = (1 000/С)χ.
Метод может быть реализован в варианте прямой кондуктоме-
трии и кондуктометрического титрования.
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Прямая кондуктометрия
прямую кондуктометрию используют для определения кон-
центрации растворов сравнительно редко, поскольку регистри-
руемый аналитический сигнал неизбирателен: электропровод-
ность раствора — величина аддитивная, определяемая наличием 
всех ионов в растворе. прямые кондуктометрические измерения 
успешно используют, например, для оценки чистоты растворителя. 
во всех аккредитованных метрологически аналитических лабора-
ториях качество дистиллированной воды контролируют методом 
прямой кондуктометрии. прямую кондуктометрию можно также 
использовать для определения общего солевого состава морских, 
речных и минеральных вод. в научных исследованиях метод пря-
мой кондуктометрии может быть использован для определения 
констант диссоциации электролитов, состава и констант устойчи-
вости комплексных соединений.
кондуктометрическое титрование
кондуктометрическое титрование основано на использовании 
химической реакции, в результате которой происходит заметное 
изменение электропроводности раствора.
при проведении кондуктометрического титрования для полу-
чения резкого излома на кривых титрования следует учитывать 
эффект разбавления. эффект разбавления можно свести к мини-
муму, титруя большой объем разбавленного раствора в ячейке кон-
центрированным раствором титранта из микробюретки.
для получения надежных результатов при кондуктометриче-
ском титровании следует иметь в виду, что удельная электропро-
водность, изменяющаяся в процессе химической реакции, явля-
ется аналитическим сигналом, зависящим от многих факторов, 
которые надо учитывать. это константы образования (диссоциа-
ции) всех участников реакции, константы автопротолиза раство-
рителя, подвижности ионов, ионная сила раствора. использование 
неводных растворителей значительно расширяет возможности 
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кондуктометрического метода анализа. правильным подбором 
титранта и растворителя создают благоприятные условия для 
титрования, при которых получается кривая титрования с резким 
изломом и погрешность определения конечной точки титрования 
невелика.
кондуктометрическое титрование обладает рядом досто-
инств: возможно дифференцированное титрование смесей ряда 
кислот или оснований, титрование мутных и окрашенных раство-
ров. нижний предел определяемых концентраций 10–4 моль/дм3, 
погрешность определения около 2 %.
высокочастотное титрование
высокочастотное титрование — вариант бесконтактного кон-
дуктометрического метода анализа, в котором анализируемый 
раствор подвергают воздействию электрического поля высокой 
частоты (порядка нескольких мегагерц). при повышении частоты 
внешнего электрического поля электропроводность растворов 
электролитов увеличивается (эффект дебая — Фалькенгагена), 
поскольку уменьшается амплитуда колебания ионов в поле пере-
менного тока, период колебания ионов становится соизмерим 
с временем релаксации ионной атмосферы (примерно 10–6 с для 
разбавленных растворов), тормозящий релаксационный эффект 
снимается.
Форма кривой высокочастотного титрования зависит от мно-
гих факторов, характер влияния которых следует предварительно 
выяснить, варьируя частоту переменного тока, концентрацию ана-
лизируемого раствора и титранта, тип ячейки.
Метод высокочастотного титрования, так же как и метод низ-
кочастотной кондуктометрии, неизбирателен, позволяет проводить 




16. определение серной кислоты  
в присутствии перманганата калия
содержание серной кислоты определяют титрованием рас-
твором гидроксида натрия. кривая высокочастотного титрова-




гидроксид натрия, 0,05 моль/дм3 раствор.
серная кислота, 0,05 моль/дм3 раствор.
перманганат калия, 0,02 н раствор.
Ход работы
1. Стандартизация раствора гидроксида натрия.
в ячейку (стакан) для титрования вносят 5,0 см3 0,05 моль/ дм3 
раствора серной кислоты, добавляют дистиллированной воды 
столько, чтобы уровень раствора был на 3–5 мм выше верхнего 
электрода, и при непрерывном перемешивании титруют рас-
твором гидроксида натрия, прибавляя его порциями по 0,2 см3. 
в ходе титрования регистрируют показания прибора. строят кри-
вую титрования в координатах показания прибора, ма — объем 
титранта, см3. по излому на кривой титрования определяют поло-
жение точки эквивалентности и, пользуясь формулами титриме-
трического анализа, рассчитывают точную концентрацию гидрок-
сида натрия.
2. Определение  содержания  серной  кислоты  в  присутствии 
перманганата калия.
в ячейку для титрования вносят анализируемый раствор, 
25 см3 0,02 н раствора перманганата калия и дистиллированной 
воды столько, чтобы электроды были покрыты. далее при непре-
рывном перемешивании раствора его титруют раствором гидрок-
сида натрия, регистрируя показания прибора после прибавления 
каждой порции титранта. по результатам титрования строят кри-
вую и рассчитывают содержание серной кислоты.
17. определение железа (III) в растворе
ионы железа (III) при рн 2–3 образуют устойчивые комплекс-
ные соединения с комплексоном III и могут быть определены 










на кривой титрования наблюдается два излома: первый соот-
ветствует количественному связыванию ионов железа (III) ком-




комплексон III, 0,1 моль/дм3 раствор.
серная кислота, 1 моль/дм3 раствор.
сульфат железа (III), 0,1 моль/дм3 раствор.
Ход работы
к анализируемому раствору в мерной колбе прибавляют 20 см3 
1 моль/дм3 раствора серной кислоты, до метки доливают дистил-
лированную воду и тщательно перемешивают. в стакан для титро-
вания отбирают аликвотную часть 5,0 см3 приготовленного рас-
твора, доливают дистиллированную воду на 3–5 мм выше верхнего 
электрода и при постоянном перемешивании титруют раствором 
комплексона III, приливая его порциями по 0,1 см3 и регистри-
руя показания прибора. строят кривую титрования. по первому 
излому на кривой определяют объем титранта, затраченного на 
титрование ионов железа (III). по формулам титриметрического 
анализа рассчитывают содержание железа.
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метод каПиллЯрноГо  
зонноГо ЭлектроФореза
капиллярный электрофорез (кэ) — метод анализа слож-
ных смесей, реализуемый в капиллярах и основанный на разли-
чиях в электрофоретических подвижностях заряженных частиц. 
наиболее распространенным и самым простым вариантом кэ 
является капиллярный зонный электрофорез (кзэ), при котором 
состав буферного раствора, значение рн и напряженность поля 
во всем пространстве разделения остаются постоянными. проба 
вводится в виде отдельной зоны на входе в капилляр, а ее компо-
ненты обнаруживаются в виде дискретных зон на конце детектора. 
полученная электрофореграмма (эФг) представляет собой после-
довательность пиков; время миграции является качественной 
характеристикой компонента, площадь (или высота) пика пропор-
циональна его концентрации.
чаще всего капилляры для кзэ изготавливают из высокочис-
того плавленого кварца. находящиеся на поверхности кварца 
силоксановые группы гидролизуются с образованием удвоенного 









в результате внутренняя поверхность капилляра приобре-
тает некоторый отрицательный заряд, который возрастает при 
увеличении рн раствора (рис. 39). возле поверхности капилляра 
возникает двойной электрический слой (дэс). при наложении 
электрического поля вдоль капилляра положительно заряженная 
диффузная часть дэс начинает мигрировать к катоду, увлекая за 
собой всю массу жидкости в капилляре. возникает электроосмо-
тический поток (эоп), который осуществляет пассивный перенос 
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раствора в капилляре. уникальное свойство эоп, обеспечиваю-
щее высочайшую эффективность разделения в кзэ, — плоский 
профиль потока (в отличие от параболического в вэЖх), который 




Стенка капилляра с диссоциированными силанольными группами
рис. 39. строение двойного электрического слоя 
на поверхности капилляра
скорость движения иона является суммой его собственной 








 определяется эффективным поверхностным 
зарядом z частицы (который меньше заряда иона вследствие ион-
ной атмосферы) и ее эффективным радиусом a = r + l (r — радиус 







чаще скорость миграции частицы характеризуют подвиж-
ностью, численно равной скорости частицы в поле единичной 
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напряженности. величину эффективной подвижности частицы 











 — общая длина капилляра от входного до выходного 
конца; L
эф
 — эффективная длина капилляра от входного конца до 
детектора; tm — время миграции иона от зоны ввода пробы до зоны 
детектирования; U — приложенная разность потенциалов.
Электроосмотический поток
Ламинарный поток
рис. 40. влияние профиля потока на ширину зоны
разделение ионов происходит за счет того, что параметры 
электромиграции специфичны для каждого сорта заряженных 
частиц. в то же время возмущающие факторы (диффузионные, 
сорбционные, конвекционные, гравитационные и т. п.) в капилляре 
существенно ослаблены, благодаря чему достигаются рекордные 
эффективности разделений — сотни тысяч теоретических тарелок. 
Метод кзэ позволяет разделять только ионогенные компоненты.
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капиллярный электрофорез — универсальный и высокоавто-
матизированный метод анализа. наиболее близким к нему по ана-
литическим возможностям является метод вэЖх. к преимущест-
вам кэ перед вэЖх относятся:
1) сверхэффективность (число теоретических тарелок дости-
гает сотен тысяч);
2) работа при нормальном давлении (отсутствует необходи-
мость использования прецизионного микронасоса и крана 
ввода пробы);
3) отсутствие сорбентов, проблем, связанных с их старением 
и заменой колонки;
4) повышение скорости анализа, эффективности, производи-
тельности и разрешения путем увеличения напряжения;
5) малый объем анализируемой пробы и буферных растворов 
(1–2 см3 в день);
6) простая аппаратура, низкая стоимость единичного 
анализа;
7) возможность проведения разнообразных исследований: 
разделения неорганических ионов, радиоактивных изото-
пов, биополимеров, энантиомеров, определения подвижно-
сти ионов и чисел переноса, состава и устойчивости ком-
плексов, изучения кинетики реакций и т. д.
все эти преимущества кэ определили огромный интерес 
к нему и быстрое внедрение метода в современную аналитичес-
кую химию.
аппаратура и методика измерений
любой прибор для осуществления электрофоретического 
анализа включает в себя следующие узлы: капилляр, источник 
высокого напряжения, устройство ввода пробы, детектор, систему 
сбора, обработки и вывода информации (рис. 41).
внешний вид системы капиллярного электрофореза «капель 
























рис. 42. внешний вид системы капиллярного  
электрофореза «капель 105М»
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на передней стенке прибора находятся откидная крышка кас-
сетного отделения и панель индикации, на которой расположены 
два светодиодных индикатора состояния прибора: «сеть» и «высо-
кое напряжение». внутри кассетного отделения находятся: кассета 
с капилляром и элементами системы его жидкостного охлаждения; 
элементы детектора; входной и выходной узлы с платиновыми 
электродами, а также отделение автосемплеров, закрытое крыш-
кой, в которой имеются отверстия для загрузки в карусели проби-
рок с анализируемыми растворами и для подъема пробирок в рабо-
чее положение.
на правой стенке расположен выключатель сетевого питания. 
левая стенка имеет закрывающийся отсек, в котором расположен 
сменный блок высоковольтного питания и система охлаждения 
капилляра. на верхней крышке прибора расположен люк, откры-
вающий доступ к дейтериевой лампе.
система капиллярного электрофореза «капель 105М» осна-
щена кварцевым капилляром внутренним диаметром 75 мкм, 
общей длиной 60 см и эффективной длиной 50 см. снаружи капил-
ляр защищен полиимидным покрытием. в состав прибора входят 
два источника высокого напряжения положительной и отрицатель-
ной полярности, позволяющие устанавливать напряжение анализа 
в диапазоне –25 ÷ +25 кв. детектирование осуществляется путем 
измерения оптической плотности раствора при заданной длине 
волны в уФ-области (190–400 нм). блок-схема прибора приведена 
на рис. 43.
управление прибором осуществляется с помощью по «эль-
форан». существует возможность автоматического выполнения 
этапов анализа в заданной оператором последовательности, сохра-
нения и обработки полученных эФг, построения градуировочных 
зависимостей, расчета концентраций определяемых ионов в ана-
лизируемых пробах и создания отчетов о результатах анализа.
параметры анализа (давление и время ввода пробы, напряже-
ние, длину волны детектирования и др.) задают, используя пункт 
меню «программа» (рис. 44). здесь же указывают имя файла, 




























рис. 43. блок-схема системы капиллярного  
электрофореза «капель 105М»
рис. 44. внешний вид окна «программа»
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полученные эФг градуировочных смесей обрабатывают 
с помощью по «эльфоран». на каждой эФг размечают пики, 
соответствующие определяемым ионам (рис. 45). в таблице ука-
зывают названия ионов и их концентрации.
рис. 45. внешний вид окна «эФг»
для построения градуировочных графиков создают файл 
метода, нажав соответствующую кнопку на вкладке «Метод». 
добавляют в созданный файл данные всех градуировочных 
эФг. в качестве функции отклика выбирают площадь пика 
(рис. 46).
снимают эФг анализируемой пробы в тех же условиях, что 
и для градуировочных растворов, размечают пики, соответствую-
щие определяемым ионам, указывают их названия в таблице. при 
применении ранее созданного метода концентрации ионов рас-
считываются программой автоматически. сохранить и распеча-
тать результаты анализа можно, нажав кнопку «отчет» на вкладке 
«Метод».
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рис. 46. внешний вид окна «Метод»
лабораторные работы
18. определение хлорид-, сульфат-, нитрит-, нитрат-, 
фторид- и фосфат-ионов методом капиллярного  
зонного электрофореза
электрофоретическое определение неорганических анионов 
основано на их миграции и разделении под действием электриче-
ского поля вследствие их различной электрофоретической подвиж-
ности. для этого используют источник напряжения отрицатель-
ной полярности: электрод на входном конце капилляра является 
катодом, а электрод выходного конца — анодом, поэтому анионы 
мигрируют в направлении детектора. идентификацию и количест-
венное определение анализируемых анионов проводят косвенным 
методом. в качестве ведущего электролита используют хроматный 
буферный раствор, состоящий из смеси диэтаноламина и хромовой 
кислоты, с добавкой катионного поверхностно-активного вещества 
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избыток диэтаноламина (дэа) создает слабощелочную среду 
(рн ≈ 9), анион Cr  обеспечивает необходимое светопоглоще-
ние, а катион цта+, сорбируясь на поверхности кварцевого капил-
ляра, перезаряжает поверхность на положительную, чем достига-
ется изменение направления эоп.
Приборы и реактивы
система капиллярного электрофореза «капель 105М».
гидроксид натрия, 0,5 моль/дм3 раствор.
хлороводородная кислота, 1 моль/дм3 раствор.
оксид хрома (VI), 0,05 моль/дм3 раствор.
диэтаноламин (дэа), 0,10 моль/дм3 раствор.
гидроксид гексадецилтриметиламмония (цта–он), 
0,010 моль/дм3 раствор.
государственные стандартные образцы (гсо) состава раство-
ров сульфат-, хлорид-, нитрит-, нитрат-, фторид-анионов (1 мг/см3) 
и фосфат-анионов (0,5 мг/см3).
Ход работы
1. Приготовление растворов.
Ведущий  электролит.  в  чистый сухой химический стакан 
последовательно помещают 1,00 см3 раствора оксида хрома (VI), 
1,50 см3 раствора дэа и 1,50 см3 деионизованной воды. 
 тщательно перемешивают, а затем добавляют 1,00 см3 раствора 
цта– он. сразу же после смешения раствор фильтруют через 
целлюлозно-ацетатный фильтр в пластиковую посуду с закрываю-
щейся крышкой (виал).
Градуировочная  смесь №  1. в мерную колбу вместимостью 
25,0 см3 помещают по 1,25 см3 гсо состава раствора сульфат-, 
хлорид-, нитрит- и нитрат-анионов, 2,5 см3 гсо состава раствора 
фосфат-ионов и 0,625 см3 гсо состава раствора фторид-ионов, 
доводят до метки деионизованной водой и перемешивают.
Градуировочная смесь № 2. в чистый сухой виал помещают 
2,00 см3 смеси № 1 и 3,00 см3 деионизованной воды.
Градуировочная смесь № 3. в чистый сухой виал помещают 
1,00 см3 смеси № 2 и 3,00 см3 деионизованной воды.
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2. Предварительные испытания пробы.
анализируемую пробу фильтруют через целлюлозно-ацетат-
ный фильтр в виал, отбрасывая первые 2 см3 фильтрата. измеряют 
рн фильтрата с помощью универсальной индикаторной бумаги. 
если рн пробы лежит в интервале 5–9, то ее можно анализировать 
непосредственно.
3. Проведение электрофоретического анализа.
перед работой капилляр промывают кислотой, водой, щело-
чью и снова водой по 2–3 мин, а затем раствором ведущего элек-
тролита в течение 10 мин. устанавливают величину рабочего 
напряжения равной −17 кв, длину волны детектирования 374 нм, 
ввод пробы гидродинамический, при давлении 30 мбар в течение 
10 с, время анализа 7 мин. указывают, что полученную эФг необ-
ходимо перевернуть (инвертировать).
Между анализами капилляр промывают раствором ведущего 
электролита в течение 3 мин. после завершения работы капилляр 
промывают дистиллированной водой в течение 10 мин. концы 
капилляра оставляют погруженными в воду.
на каждой из полученных градуировочных эФг размечают 
шесть положительных пиков: хлорид, нитрит, сульфат, нитрат, 
фторид, фосфат. строят градуировочные графики и с их помощью 
определяют содержание исследуемых анионов в анализируемой 
пробе.
сравнивая найденные значения массовых концентраций неор-
ганических ионов с их предельно допустимыми концентрациями 
в данных объектах, делают вывод о качестве исследуемой пробы.
19. определение катионов аммония, калия, кальция, 
магния, натрия и стронция методом капиллярного 
зонного электрофореза
электрофоретическое определение неорганических катио-
нов основано на их миграции и разделении под действием элек-
трического поля вследствие их различной электрофоретической 
подвижности. для анализа используют источник напряжения 
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положительной полярности, когда детектор находится вблизи 
катода и эоп движется от анода к катоду. все катионы будут дви-
гаться к катоду в том же направлении, что и эоп, но быстрее него.
чтобы зарегистрировать пики катионов, применяют косвен-
ное детектирование: в состав ведущего электролита вводят погло-
щающий катион бензимидазола, который обеспечивает необходи-
мую оптическую плотность исходного раствора. при разделении 
 катионы пробы эквивалентно замещают в растворе катион бен-
зимидазолия, что приводит к снижению оптической плотности 
в зоне каждого катионного компонента. для того, чтобы бензими-
дазол находился в растворе в катионной форме, электролит должен 
быть слабокислым. анионы винной кислоты, входящей в состав 
ведущего электролита, обладают малой подвижностью, что спо-
собствует уменьшению силы тока в капилляре.
при электрофорезе первыми мигрируют пики аммония 
и калия. их электрофоретические подвижности одинаковы, 
 поэтому без специальных мер они выходят одним общим пиком. 
для разделения аммония и калия в состав ведущего электролита 
вводят специальную добавку 18-краун-6, являющегося макро-
циклом с гидрофильной внутренней полостью, размер которой 
очень близок размеру ионного радиуса иона калия. в результате 
образуются комплексы включения по типу «гость» — «хозяин», 









в основе такого комплексообразования лежат ион-дипольные 
взаимодействия катиона калия с атомами кислорода. благодаря 
образованию комплекса включения подвижность ионов калия сни-
жается, а подвижность других ионов остается без изменений.
Приборы и реактивы
система капиллярного электрофореза «капель 105М».
гидроксид натрия, 0,5 моль/см3 раствор.
хлороводородная кислота, 1 моль/см3 раствор.
винная кислота, 0,02 моль/см3 раствор.
бензимидазол, 0,04 моль/см3 раствор.
18-краун-6, 0,01 моль/см3 раствор.
государственные стандартные образцы (гсо) состава раство-




Ведущий  электролит.  в  чистый сухой химический стакан 
помещают 2,50 см3 раствора имидазола, 1,00 см3 раствора винной 
кислоты и 1,00 см3 раствора 18-краун-6 и 0,500 см3 деионизованной 
воды. сразу же после смешения раствор фильтруют через целлю-
лозно-ацетатный фильтр в пластиковую посуду с закрывающейся 
крышкой (виал).
Градуировочная  смесь №  1. в мерную колбу вместимостью 
25,0 см3 помещают по 1,25 см3 гсо состава раствора катио-
нов аммония, калия, натрия, стронция, кальция и 0,625 см3 гсо 
состава раствора катионов натрия, доводят до метки деионизован-
ной водой и перемешивают.
Градуировочная смесь № 2. в чистый сухой виал помещают 
1,00 см3 смеси № 1 и 9,00 см3 деионизованной воды.
Градуировочная смесь № 3. в чистый сухой виал помещают 
1,00 см3 смеси № 2 и 9,00 см3 деионизованной воды.
2. Проведение электрофоретического анализа.
перед работой капилляр промывают кислотой, водой, щелочью 
и снова водой по 2–3 мин, а затем раствором ведущего электролита 
в течение 10 мин. задают параметры анализа: величина рабочего 
напряжения +13 кв, длина волны детектирования 267 нм, ввод 
пробы гидродинамический, при давлении 30 мбар в течение 5 с, 
время анализа 13 мин. отмечают галочку «инвертировать». запи-
сывают эФг градуировочных смесей и анализируемой пробы, 
которую предварительно фильтруют. Между анализами капилляр 
промывают раствором ведущего электролита в течение 3 мин. 
после завершения работы капилляр промывают дистиллирован-
ной водой в течение 10 мин. концы капилляра оставляют погру-
женными в воду.
обработку результатов проводят с использованием по «эль-
форан», как указано ранее. порядок выхода положительных пиков: 
аммоний, калий, натрий, магний, стронций, кальций. Массовую 
концентрацию неорганических катионов в исследуемой пробе 
определяют с использованием градуировочных графиков.
сПисок  
рекомендуемой литературы
аналитическая химия : в 3 т. т. 1 : Методы идентификации и определения 
веществ / а. а. беллюстин, М. и. булатов, а. и. дробышев и др. ; 
под ред. л. н. Москвина. М. : издательский центр «академия», 2008.
Будников Г. К.  основы современного электрохимического анализа / 
г. к. будников, в. н. Майстренко, М. р. вяселев. М. : Мир : бином 
лаборатория знаний, 2003.
Гиндуллина Т. М. электрохимические методы анализа : учеб.-метод. посо-
бие к выполнению лабор. работ по дисциплине «Физико-химические 
методы анализа» / т. М. гиндуллина, е. а. Мамаева, а. а. бакибаев 
и др. томск : изд. тпу, 2008.
Комарова Н. В.  практическое руководство по использованию систем 
капиллярного электрофореза «капель» / н. в. комарова, я. с. камен-
цев. спб. : ооо «веда», 2006.
основы аналитической химии : в 2 т. т. 1 / т. а. большова, г. д. брыкина, 
а. в. гармаш и др. ; под ред. Ю. а. золотова. М. : академия, 2012.
основы аналитической химии : в 2 т. т. 2 / н. в. алов, Ю. а. барбалат, 
а. г. борзенко и др. ; под ред. Ю. а. золотова. М. : академия, 2012.
Отто  М. современные методы аналитической химии : в 2 т. т. 1 / 
М. отто. М. : техносфера, 2008.
прикладной химический анализ : практ. руководство / под ред. 
т. н. Шеховцовой, о. а. Шпигуна, М. в. попика. М. : изд-во Мгу, 
2010.
руководство по капиллярному электрофорезу / под ред. а. М. волощука. 





Электрохимические методы анализа .............................................. 4
Потенциометрический метод анализа ........................................... 6
прямая потенциометрия (ионометрия) ............................................................. 10
стеклянный электрод для измерения рн растворов ................................. 13
лантанфторидный электрод ........................................................................ 18
электроды с кристаллической мембраной,  
селективные к двухзарядным катионам .......................................... 20
Метод градуировочного графика и метод добавок  
в прямой потенциометрии ............................................................... 21
потенциометрическое титрование ..................................................................... 23
аппаратура и методика измерений ............................................................. 26
лабораторные работы .......................................................................................... 42
1. определение содержания кобальта (II) в растворе ............................... 42
2. определение содержания железа в растворе  
в присутствии хрома и никеля ......................................................... 44
3. определение констант диссоциации фосфорной кислоты .................. 45
4. определение содержания хлороводородной и уксусной кислот 
в растворе при их совместном присутствии .................................. 48
5. определение содержания фторид-ионов в растворе  
с использованием фторид-селективного электрода ....................... 51
6. определение коэффициента селективности  
ионоселективного электрода ........................................................... 53
7. комплексонометрическое определение железа (III)  
в растворе с потенциометрической индикацией к. т. т.  ................ 55
амПерометрический метод анализа ............................................... 58
вольтамперометрия ............................................................................................. 58
краткое описание классического полярографического эксперимента ... 59
полярографическая ячейка ......................................................................... 60
вольтамперная кривая (полярограмма, полярографическая волна) ....... 61
преимущества и недостатки ртутного капающего электрода ................. 65
другие применяемые в вольтамперометрии электроды ........................... 65
инверсионная вольтамперометрия .................................................................... 67
амперометрическое титрование ........................................................................ 70
биамперометрическое титрование ..................................................................... 74
аппаратура и методика измерений ............................................................. 77
лабораторные работы .......................................................................................... 81
8. титриметрическое определение железа (II) в растворе 
с амперометрической индикацией к. т. т.  ..................................... 81
9. определение ионов свинца (II) ............................................................. 83
10. определение ионов цинка (II) ............................................................... 84
11. определение комплексных ионов железа (II)  
с использованием двух индикаторных электродов ........................ 86
12. определение ионов церия (IV) в растворе........................................... 88
13. определение цинка методом инверсионной вольтамперометрии ..... 90
кулонометрический метод анализа ............................................... 96
кулонометрическое титрование ......................................................................... 97
аппаратура и методика измерений ........................................................... 101
лабораторные работы ........................................................................................ 106
14. определение содержания кислоты в растворе с потенцио-
метрической индикацией к. т. т. .................................................... 106
15. кулонометрическое определение меди (II) ........................................ 109
кондуктометрический метод анализа ....................................... 112
прямая кондуктометрия .................................................................................... 113
кондуктометрическое титрование ................................................................... 113
высокочастотное титрование ........................................................................... 114
лабораторные работы ........................................................................................ 115
16. определение серной кислоты в присутствии  
перманганата калия ......................................................................... 115
17. определение железа (III) в растворе .................................................. 116
метод каПиллЯрноГо зонноГо ЭлектроФореза ....................... 117
аппаратура и методика измерений ........................................................... 120
лабораторные работы ........................................................................................ 125
18. определение хлорид-, сульфат-, нитрит-, нитрат-, фторид-  
и фосфат-ионов методом капиллярного  
зонного электрофореза ................................................................... 125
19. определение катионов аммония, калия, кальция,  
магния, натрия и стронция методом капиллярного  
зонного электрофореза ................................................................... 127
список рекомендуемой литературы ................................................................... 131
у ч е б н о е  и з д а н и е
неудачина людмила константиновна 
петрова Юлия сергеевна 










план выпуска 2014 г. подписано в печать 20.09.2014.  
Формат 60 × 84 1/
16
. бумага офсетная. гарнитура Times.  
уч.-изд. л. 7,0. усл. печ. л. 7,9. тираж 110 экз. заказ № 1612.
издательство уральского университета
620000, екатеринбург, ул. тургенева, 4
отпечатано в издательско-полиграфическом центре урФу.
620000, г. екатеринбург, ул. тургенева, 4.
тел.: +7 (343) 350-56-64, 350-90-13.
Факс: +7 (343) 358-93-06.
E-mail: press-urfu@mail.ru
д л я  з а м е т о к

